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Materiaalien funktionalisointi on herattanyt suurta mielenkiintoa viimeisten vuo-
sien aikana. Erilaiset materiaalien kasittelyt tapahtuvat usein nestefaasissa, minka
seurauksena prosessissa syntyy haitallista nestemaista jatetta. Siirtamalla funktio-
nalisointiprosessi nestefaasista aerosoliprosessiksi paastaan eroon naista haitallisista
jatteista. Tassa tyossa kehitettiin uusi menetelma kuitumaisen selluloosan funktiona-
lisointiin aerosoliprosessissa.
Tyon lahtokohtana oli leijupetireaktori, jossa kuituja leijutetaan kaasuvirtauksen
avulla, ja niiden joukkoon johdetaan nesteliekkiruiskutuksella tuotettu aerosoli. Kaa-
suvirtauksessa leijuvat kuidut keraavat talloin ohi virtaavan kaasun mukana kul-
keutuvat funktionaaliset nanohiukkaset pinnalleen. Tata varten tyossa suunniteltiin
ja rakennettiin kartiomainen prototyyppireaktori, pieni leijupeti, jonka toiminta ka-
rakterisoitiin kattavasti. Karakterisoinnin perusteella pienella leijupedilla kyetaan
saavuttamaan hieman yli 20 %:n massakeraystehokkuus tuotetulle hopea-aerosolille,
kun maksimoidaan keraystehokkuus ja saavutettu kuitujen hopeapitoisuus, mutta
minimoidaan kasittelyajan pituus. Kuitujen kasittelyprosessia myos mallinnettiin
soveltamalla pieneen leijupetiin kahta aerosolien teoriaa: kaappaus- seka suodatus-
teoriaa, joiden avulla arvioitiin eri parametrien vaikutusta keraystehokkuuteen.
Kuitujen funktionalisoimiseksi niita kasiteltiin pienen leijupedin avulla kayttaen anti-
bakteerisia nanohiukkasmateriaaleja, joita olivat hopea, titaanidioksidi seka sinkkiok-
sidi. Hopeahiukkasilla kasiteltyjen kuitujen osoitettiin vastustavan Gram-positiivisten
S. aureus -bakteerien kasvua ja oksidihiukkasilla kasiteltyjen kuitujen olevan fotoka-
talyyttisesti aktiivisia. Tyossa tutkittiin myos menetelman skaalautuvuutta raken-
tamalla suuri leijupeti, jonka mittasuhteet olivat kaksinkertaiset suhteessa pieneen
leijupetiin. Skaalaamalla seka rakenteeseen tehdyilla parannuksilla saatiin parannet-
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Functionalization of materials has awaken great interest in recent years. Material
processing methods that commonly take place in liquid phase produce harmful liquid
waste products. One way to get rid of these liquid waste products is to utilize an
aerosol process. In this study, a new method was developed for functionalizing brous
cellulose in an aerosol process.
The new method is based on a uidized bed reactor where brous material is
uidized with an air ow. Liquid ame spray is then utilized to produce nanoparticle
aerosol that is introduced among uidized bers. The bers collect these functional
nanoparticles on their surfaces from the surrounding aerosol. For this process, a
conical prototype reactor was designed and built. Operation of this reactor was
characterized carefully. On the basis of the characterization, slightly over 20% mass
collection eciency can be achieved with produced silver aerosol by optimization
of collection eciency, achieved silver concentration and processing time. Also,
theoretical modeling of the mass collection eciency was performed for the reactor
using scavenging and ltration theories for aerosols.
For functionalization purposes, bers were treated with antibacterial silver, titanium
dioxide and zinc oxide nanoparticles. Silver-containing bers were shown to reduce the
growth of Gram-positive bacteria, S. aureus, whereas the activity of oxide-containing
bers was proven with a photocatalytic activity test. Also, the scalability of the
developed method was tested by building a second reactor with dimensions two times
larger than those of the rst prototype. Scaling and design improvements enhanced
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Materiaalin funktionalisoinnilla saadaan tuotettua toiminnallisia ominaisuuksia.Tal-
laisia ominaisuuksia voivat olla muun muassa tekstiilien UV-suoja, itsepuhdistuvuus
tai antibakteerisuus (Feng et al., 2016). Funktionalisointi saadaan usein aikaan
muodostamalla komposiittimateriaali, jossa yhtena komponenttina on nanomateriaali.
Nanomateriaaleiksi kutsutaan rakenteita, joilla on vahintaan yksi dimensio alle 100
nm. Tallaiset rakenteet voivat olla yhtenaisia pinnoitteita, kuituja tai hiukkasia. Nailla
rakenteilla on tyypillisesti makroskooppisista materiaaleista poikkeavia fysikaalisia
tai katalyyttisia ominaisuuksia. Suurimpana etuna nailla materiaaleilla on kuitenkin
suuri pinta-alan ja tilavuuden suhde. Tama mahdollistaa tehokkaat pintareaktiot
ympariston kanssa jo hyvin pienilla materiaalipitoisuuksilla. (Kruis et al., 1998)
Erityisesti antibakteeriset ominaisuudet ovat herattaneet suurta mielenkiintoa vii-
meisten vuosien aikana, silla tautien leviaminen globaalisti on suuri ongelma. Lisaksi
antibioottiresistenttien bakteerien kehittyminen on johtanut kasvavaan kiinnostuk-
seen naita aktiivisia materiaaleja kohtaan. (Ganguly et al., 2018) Muun muassa
vaatteet ja henkilokohtaisessa hygieniassa kaytettavat tuotteet ovat tekstiilimateri-
aaleja, jotka ovat valitettavasti otollisia alustoja bakteerien kasvulle. Tama johtuu
niiden suuresta ominaispinta-alasta seka kyvysta yllapitaa kosteutta (Ibanescu et
al., 2014). Jatkuvasti arjessamme lasna olevat tekstiilimateriaalit ovatkin erityisen
kiinnostava antibakteerisen funktionalisoinnin kohde.
Tekstiilien funktionalisointiin kaytetaan usein nanohiukkasia. Tahan paljon kaytetty
prosessi on niin kutsuttu \Pad-Dry" -menetelma, jossa tektiili upotetaan nanohiukka-
sia sisaltavaan suspensioon. Upotuksen jalkeen tekstiilista puristetaan ylimaarainen
neste pois mankeloimalla seka kuivaamalla esimerkiksi korkean lampotilan avul-
la. Toinen paljon tutkittu nestefaasissa tapahtuva funktionalisointimenetelma on
in-situ nanohiukkasten synteesi, jossa nanohiukkaset muodostuvat heterogeenisella
nukleaatiolla liuoksesta suoraan tektiilin pintaan. (Simoncic ja Klemencic, 2016)
Tekstiilien kasittelyyn on kaytetty myos rullalta rullalle -periaatteella toimivaa ae-
rosolipinnoitusta, missa tuotettu nanohiukkasaerosoli imetaan tektiilimateriaalin
lapi. Talloin tekstiili toimii suodattimen kaltaisesti ja keraa nanohiukkasia pintaan-
sa. Aerosoliprosessin merkittavimpana etuna nestefaasissa tapahtuviin prosesseihin
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on ymparistoystavallisyys, kun prosessissa ei synny haitallisia nestemaisia jatteita.
(Feng et al., 2016) Naissa kaikissa menetelmissa on lahtokohtaisesti keskitytty valmiin
tekstiilimateriaalin kasittelyyn, eika itse kuituraaka-aineen kasittelyyn.
Rullalta rullalle tapahtuva materiaalien prosessointi on tyypillista yhtenaisille kiinteil-
le materiaaleille. Hienojakoisen materiaalin tai uidien prosessointi vaatii kuitenkin
reaktorin, joiden rakenne ja toiminta riippuvat sovelluskohteesta. Tyypilliset reaktori-
tyypit ovat panosreaktori ja jatkuvatoiminen reaktori seka naiden valimuoto puolijat-
kuvatoiminen reaktori. Panosreaktorissa kaikki lahtoaineet syotetaan prosessin alussa
reaktoriin ja niiden annetaan vuorovaikuttaa, jolloin reaktorissa olevien lahtoaineiden
konsentraatiot laskevat ajan myota ja lopputuotteen pitoisuus kasvaa. Prosessin
paatyttya tuotteet poistetaan reaktorista ja uudet lahtoaineet syotetaan tilalle seu-
raavan eran valmistusta varten. Panosreaktori on usein rakenteeltaan yksinkertainen,
soveltuu pienten tuotantomaarien valmistukseen ja on hankintakustannuksiltaan
edullinen. Jatkuvatoiminen reaktori soveltuu puolestaan huomattavasti suurempien
maarien tuotantoon, mutta on laitteistokustannuksiltaan merkittavasti kalliimpi.
Siina lahtoaineita syotetaan tasaisesti reaktoriin ja samalla tuotetta poistetaan, jol-
loin reaktorissa olevan aineen kokonaismassa sailyy vakiona. Puoli-jatkuvatoimisessa
reaktorissa tietyt lahtoaineet pysyvat reaktorissa koko prosessin ajan, eika niiden
maaraa muuteta, mutta muita lahtoaineita syotetaan ja/tai poistetaan tasaisesti
reaktorista. (Winterbottom, 1999)
Reaktorit voidaan usein jakaa myos putki- ja kammioreaktoreihin. Putkireaktorit
ovat aina jatkuvatoimisia reaktoreita, joissa lahtoaineet syotetaan putkeen ja ne
reagoivat matkalla putken lapi, jolloin tuotteet poistuvat putken toisesta paasta. Put-
kireaktoreissa sekoittuminen on vahaista ja aineiden pitoisuudet muuttuvat tasaisesti
putken alku- ja loppupaan valilla. Kammioreaktorit taasen voivat olla jatkuvatoi-
misia, panosreaktoreita tai puoli-jatkuvatoimisia. Niissa aineiden sekoittuminen on
tehokasta ja aineiden pitoisuuksien oletetaan olevan tietylla ajan hetkella vakioita
koko reaktorin tilavuudessa. Tarkea kammioreaktorityyppi on leijupetireaktori, joka
soveltuu monifaasiprosessien suorittamiseen. (Winterbottom, 1999) Se sopii erityisesti
hienojakoisen kiintean materiaalin kasittelyyn kaasussa ja/tai nesteessa.
Tassa tyossa kehitettiin leijupetireaktoriin perustuva hienojakoisen ja kuitumai-
sen raaka-aineen funktionalisointimenetelma. Leijupedin tarkoituksena oli leijuttaa
kuituja ilmavirtauksessa, jonka sekaan johdetaan funktionaalinen nanohiukkasmate-
riaali aerosolimuodossa. Tassa prosessissa nanohiukkaset keraantyvat aerosolifaasista
suoraan kuitujen pintaan. Tyossa rakennettiin tahan tarkoitukseen sopiva proto-
tyyppileijupeti ja menetelman skaalautuvuuden osoittamiseksi tata ensimmaista
prototyyppia huomattavasti kookkaampi reaktori.
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Luvussa 2 tutustutaan tyon kannalta kolmeen oleelliseen komponenttiin, eli kaytet-
tyyn kuitumateriaaliin, leijupetitekniikkaan seka kuitujen ja aerosolin vuorovaiku-
tuksessa oleellisiin mekanismeihin. Lisaksi luvussa kuvataan materiaalien antibaktee-
risuuteen vaikuttavia tekijoita, silla tyon tavoitteena oli valmistaa antibakteerisia
kuituja. Tyossa kaytetty kuitumateriaali oli sellukuitua, joka on monipuolinen ja
kiinnostava raaka-aine erilaisiin tekstiileihin seka komposiittirakenteisiin. Tyossa
rakennetut reaktorit (pieni ja suuri leijupeti), nanohiukkasten valmistusmenetelma
seka kaytetyt analyysimenetelmat esitellaan luvussa 3. Pieni leijupeti karakterisoitiin
kattavasti eri kasittelyparametrien suhteen, sen toimintaa mallinnettiin laskennal-
lisesti ja silla valmistettiin naytesarja funktionaalisuustesteihin. Suuren leijupedin
toiminta osoitettiin kahden naytteen avulla, joiden valmistusparametrit valittiin pie-
nen leijupedin karakterisoinnin perusteella. Kaikkien naytteiden valmistusparametrit
ja jarjestelyt on esitelty luvussa 4, jossa esitellaan lisaksi mallinnukseen liittyvat
teoriat ja oletukset. Tyon lopussa kaydaan lapi pienen leijupedin mallinnuksen ja
eri mittausten tulokset. Lisaksi verrataan pienen ja suuren leijupedin toimintaa
menetelman skaalautuvuuden kannalta.
42. TEORIA
Taman luvun kappaleissa kasitellaan tyon kannalta oleelliset komponentit, joita ovat
kuituraaka-aineena kaytetty selluloosa, leijupetitekniikka yleisesti seka aerosolihiuk-
kaset ja niiden tyon kannalta oleelliset mekanismit. Lisaksi esitellaan antibakteeristen
materiaalien toiminta.
2.1 Selluloosa
Selluloosa on yleisin luonnonpolymeeri, jonka vuosittainen globaali tuotto on noin
1;5  1012 tonnia. Sen monipuolisten ominaisuuksien johdosta, sita kaytetaan lu-
kuisissa sovelluksissa rakennusmateriaaleista erilaisiin paperi- ja tekstiilituotteisiin.
(Heinze, 2016) Se on kuitumainen aine, jota esiintyy kasveissa, elaimissa, levissa
ja mineraaleissa. Naista tarkein on kasviperainen selluloosa. Kasveissa selluloosa
toimii rakenne-elementtina soluseinamissa ja esimerkiksi puun massasta jopa 50% on
selluloosaa. Puuta hyodynnetaankin runsaasti selluloosan valmistuksessa (1;75  109






















Kuva 2.1 Selluloosamolekyyli, johon on merkitty suorakaiteella molekyyliketjussa toistuva
yksikko, mukaillen Heinze (2016).
Selluloosamolekyylit ovat ketjumaisia molekyyleja, joissa D-glukapyranoosirengas-
monomeerit ovat yhdistyneet glykosidisidoksien valityksella. Selluloosamolekyyli
on esitetty Kuvassa 2.1. Molekyyliketjuun on kuvassa merkitty suorakaiteella siina
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toistuva yksikko. Naiden ketjujen pituudet vaihtelevat tyypillisesti valilla 0,5 { 15
µm ja sisaltavat 1000 { 30000 monomeeria. Jokaisella D-glukapyranoosirenkaalla
on kolme reaktiivista hydroksyyliryhmaa (-OH). Selluloosan monet ominaisuudet,
kuten kiteisyys ja niukkaliukoisuus, perustuvat naiden ryhmien muodostamiin vah-
voihin vetysidoksiin. Ryhmat muodostavat sidoksia seka molekyyliketjun sisalla etta
toisten molekyylien kanssa. Sidokset molekyylien valilla saavat aikaan molekyylien
kolmiulotteisen jarjestaytymisen ja nain sellulle tyypillisen kuitumaisen hierarkkisen
rakenteen. Pitkittaisesti jarjestaytyneet sellumolekyylit muodostavat tiiviita kiteita,
joita ymparoi heikommin jarjestaytyneet alueet. Tama alue yhdistaa kiteen toi-
seen samankaltaiseen jarjestaytyneeseen kiteeseen vetysidoksin. Tallaisista rakenteita
kutsutaan alkeisbrilleiksi, jotka voivat olla 100 nm pitkia ja muutaman nanomet-
rin paksuisia. Alkeisbrillit muodostavat edelleen mikrobrilleja, joiden paksuus on
muutamia kymmenia nanometreja. Naista mikrobrilleista muodostuu useita satoja
nanometreja tai jopa joitakin mikrometreja pitkia rakenteita, jotka muodostavat
yhdessa amorsen hemiselluloosan kanssa kasvisolun soluseinaman. Raaka-aineena
kaytetyt sellukuidut ovat alunperin naita hierarkisen rakenteen omaavia kasvisoluja.
(Heinze, 2016) Tassa tyossa kaytetyt sellukuidut ovat hienoksi jauhettua koivusellua.
Kuvassa 2.2 on esitetty elektronimikroskooppikuva naista kuiduista.
20 µm
Kuva 2.2 Elektronimikroskooppikuva tyossa kaytetyista sellukuiduista.
Kuten todettu, puun massasta selluloosan osuus on kymmenia prosentteja. Selluloo-
san hyodyntamiseksi se tulee kuitenkin erottaa muista kasvikuidun komponenteista.
Puukuidut sisaltavat selluloosan lisaksi paaasiassa vetta, hemiselluloosaa ja ligniinia
(Kalia et al., 2011). Selluloosa erotetaan naista muista komponenteista tyypillisesti
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kemiallisesti esimerkiksi sulfaattimenetelmalla, jossa puuhaketta keitetaan natrium-
hydroksidin ja natriumsuldin seoksessa (valkolipea), joka liuottaa ligniinin ja osan
hemiselluloosasta. Taman jalkeen sellumassa huuhdellaan ja usein valkaistaan. (Vuori,
2016)
2.2 Leijupetitekniikka
Kappaleen pudotessa painovoiman vaikutuksesta valiaineessa, kappaleen ja uidin
(kaasu tai neste) valinen virtausvastus kasvaa nopeuden funktiona ja lopulta kap-
paleen nopeus vakioituu. Talloin vastusvoima kumoaa painovoiman vaikutuksen
ja saavutettua nopeutta kutsutaan terminaalinopeudeksi. (Scala, 2013) Jos tilanne
kuvataan toisinpain, eli uidi liikkuu kappaleen terminaalinopeudella sen ohi paino-
voiman suuntaa vastaan, virtaus kannattelee kappaletta ja se 'leijuu' virtauksessa.
Tama on esitetty Kuvassa 2.3 ja tata ilmiota hyodynnetaan leijupetitekniikassa,
kun leijupetikammion lapi virtaava uidi kannattelee hienojakoisesta materiaalista
koostuvaa petia. Hienojakoisen materiaalin komponentit ovat usein yli mikromet-
rin kokoisia hiukkasia. Virtaus saa hiukkaspedin ja uidin muodostaman systeemin
kayttaytymaan nesteenkaltaisesti, jolloin se mukautuu ymparoivaan tilaan. Talloin
hiukkaspedin pinta pysyy kohtisuorassa painovoimaan nahden, ja hiukkasten seka
uidin muodostamaa kokonaisuutta voidaan kuvata yhdella tiheydella, jota harvem-
mat kappaleet kelluvat muodostuneen pedin pinnalla ja tiheammat vajoavat. Tata
ilmiota kutsutaan leijutukseksi. (Patil ja Kadam, 2012) Tassa tyossa keskitytaan
kaasun ja kiinteiden hiukkasten muodostamiin systeemeihin.
Terminaalinopeus on riippuvainen seka kaasun etta kappaleen ominaisuuksista (Scala,
2013), eli toisin sanoen naiden valiset vastusvoimat riippuvat naiden molempien omi-
naisuuksista. Pallon muotoiselle kappaleelle vastusvoima FD on Newtonin vastuslain






Yhtalossa CD on vastuskerroin, g on kaasun tiheys, d on kappaleen halkaisija ja
U on kappaleen ja kaasun valinen nopeus. Yhtalo on johdettu tilanteelle, missa
viskoosivoimat ovat merkityksettomat suhteessa inertiaalivoimiin. Tata aluetta, jossa
niin kutsuttu Reynoldsin luku on suuri (Re > 1000), kutsutaan Newtonin alueeksi.






Kuva 2.3 Kun uidi virtaa kappaleen ohi, sen virtaviivat poikkeutuvat ja kappaleeseen
kohdistuu virtausvastus FD. Jos virtausnopeuden suunta on painovoimaa vastaan ja nopeus
yhtasuuri kuin kappaleen terminaalinopeus, vastusvoima seka painovoima FG kumoavat





Yhtalossa esiintyva halkaisija on tilanteesta riippuvainen, esimerkiksi putkivirtauksen
tapauksessa halkaisija on putken sisahalkaisija tai kuten tassa tyossa uidissa etenevan
kappaleen halkaisija. Yhtalossa g on kaasun dynaaminen viskositeetti.
Vastuskerroin on vakio tietylle muodolle, nopeudesta riippumatta, kun tilanne on
Newtonin alueella. CD on pallomaiselle kappaleelle talloin noin 0,44. Alhaisilla
Reynoldsin luvuilla vastuskerroin on riippuvainen nopeudesta, kun inertiaalivoimien
merkitys vahenee. Stokes johti yhtalon talle tilanteelle, eli pienen Reynoldsin luvun
alueelle (Stokesin alue, Re < 1), ja se on muotoa (Hinds, 1999)
FD = 3gUd. (2.3)
Yhdistamalla Yhtalot 2.1 ja 2.3, voidaan vastuskertoimen arvoa Stokesin alueella
arvioida, jolloin saadaan CD = 24=Re. Newtonin ja Stokesin alueen valiin jaa






(1 + 0;15Re0;687). (2.4)
Nyt edella mainittu kappaleen terminaalinopeus voidaan laskea. Kuten mainittu,
kappaleen asettuessa terminaalinopeuteen on voimien summa nolla, eli
X
F = FD   FG = 0. (2.5)
Ylla olevassa yhtalossa FG on painovoima. Naiden voimien lisaksi tilanteeseen vai-
kuttaa noste, mutta kaasussa sen merkitys on mitaton, eika sita ole valttamatonta
huomioida. Riippuen onko tilanteen Reynoldinsin luku yleisella vai Stokesin alueella,










Yhtaloissa esiintyva  on kappaleen tiheys. Alempi yhtaloista patee Stokesin alueel-
la ja ylempi muualla. Nama patevat ainoastaan pyoreille kappaleille. Dynaaminen
muototekija ottaa huomioon muodon vaikutuksen ja se voidaan lisata ylla olevien
yhtaloiden nimittajaan. Muototekija on yksinkertaisuudessaan suhde todellisen vas-
tusvoiman ja ekvivalentilla tilavuushalkaisijalla (pallon halkaisija, jolla sama tilavuus
kuin kyseisella kappaleella) lasketun voiman valilla. Esimerkiksi tassa tyossa kasitel-
tavia kuituja voidaan kasitella sylintereina, joille keskimaarainen muototekija saa
arvon 1,43, kun kuidun pituuden ja halkaisijan suhde on 10. Tallaisen kuidun termi-
naalinopeus on siis merkittavasti alhaisempi kuin vastaavan tilavuuden omaavalla
pallolla. (Hinds, 1999) Todellisuudessa leijupedissa vaadittava kokonaisvirtausnopeus
eli vahimmaisnopeus leijutuksen aikaan saamiseksi on pienempi kuin pedin muodos-
tamien hiukkasten terminaalinopeus. Tama johtuu suuresta hiukkastiheydesta, joka
saa aikaan virtausnopeuden kasvun naiden hiukkasten valissa. (Scala, 2013)
Leijupetikammioita voidaan kayttaa seka panosreaktoreina etta jatkuvatoimisina
(Patil ja Kadam, 2012). Tyypillinen leijupetikammio on rakenteeltaan vertikaalinen
sylinteri ja se voidaan jakaa toiminnallisesti kolmeen komponenttiin, jotka on mer-
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kitty Kuvaan 2.4 pystyakselille. Alimmaisena on kammio, johon kaasu syotetaan,
seka kaasunlevittaja. Kaasunlevittajalla on suuri merkitys leijupedin toiminnan kan-
nalta. Se varmistaa kaasun tasaisen jakautumisen koko leijupedin alalle ja toimii
alustana hienojakoiselle hiukkasmateriaalille erityisesti kammion virtausten ollessa
suljettuina. (Green ja Perry, 2008) Kaasujen syotto kammioon voi olla jatkuvaa
tai pulssitettua (Patil ja Kadam, 2012). Levittajan ylapuolella on itse peti, jossa
hienojakoinen materiaali ja kaasu muodostavat yhteisen faasin. Taman ylapuolella
on viela niin kutsuttu irtoamisalue, jonne pedista irronneet hiukkaset voivat vapaasti
nousta. Talla alueella voidaan muun muassa luokitella hiukkaset koon mukaan tai
siella voidaan ajaa reaktioita muun muassa kaasujen ja hiukkasten valilla. (Green
ja Perry, 2008) Irtoamisalueen jalkeen kaasut kulkeutuvat kammion poistoon. Jois-
sain tapauksissa poistossa kaytetaan apuna syklonia, jos suuren virtausnopeuden
vuoksi myos hiukkasia paasee kulkeutumaan poistoon. Syklonilla hiukkaset saadaan
erotettua kantokaasusta ja ne saadaan kerattya talteen (jatkuvatoiminen leijupeti)
tai palautettua prosessiin. Lisaksi hiukkasten tehokkaan leijutuksen varmistamiseksi
voidaan kayttaa mekaanisia apuvalineita, kuten ravistimia, jotka taristavat koko
leijupetikammiota ja edistavat erityisesti hankalien materiaalien leijutusta. Ravis-
timet toimivat usein 5 { 25 Hz taajuusalueella ja niiden amplitudi on muutamia












Kuva 2.4 Leijupeti voidaan jakaa kolmeen toiminnallisen osaan (pystyakseli): kaasun-
syotto, hiukkaspeti ja irtoamisalue. Leijupedin kayttaytyminen riippuu sen lapi virtaavan
kaasun nopeudesta. Tata kayttaytymista on kuvattu moodeilla (vaaka-akseli). Mukaillen
Green ja Perry (2008).
Leijupedin kayttaytyminen voidaan jakaa useaan erilaiseen moodiin, jotka ilmenevat
kaasun virtausnopeuden muuttuessa. Nama moodit on esitetty Kuvassa 2.4 (Green
ja Perry, 2008). Kun virtausnopeus on alle uidisaatiolle vaadittavan vahimmaisno-
peuden, peti on kiintea ja kaasu kulkee hiukkasten lomassa vaikuttamatta niiden
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asentoon. Virtausvastuksen aiheuttama vastusvoima ei ole talloin riittavan suuri
kumoamaan painovoimaa eika hiukkasten valisia voimia, kuten van der Waals voimia.
Kun virtausnopeutta kasvatetaan vahimmaisnopeuden yli, alkaa peti kasvaa ja sen
tiheys laskea, ja saavutetaan homogeeninen leijutus. Talloin virtaus on riittava ku-
moamaan muut hiukkasiin vaikuttavat voimat. (Scala, 2013) Tata moodia kutsutaan
hiukkasleijutukseksi ja se on havaittavissa ainoastaan sopivalla hiukkaskoolla. Mones-
sa tapauksessa tama moodi jaa valiin, ja kun vahimmaisvirtausnopeus saavutetaan,
peti muuntuu suoraan kuplivan leijutuksen moodiin, jossa pedin sisaan muodostuu
ilmataskuja. (Green ja Perry, 2008) Ilmataskut kasvavat ja hajoavat pedissa saaden
aikaan hiukkasten voimakkaan sekoittumisen. Pedista alkaa talla alueella irrota pie-
nempia hiukkasia, jotka kulkeutuvat virtauksen mukana leijupedin irtoamisalueelle ja
mahdollisesti kammiosta ulos. Hiukkasten irtoaminen kiihtyy suuremmilla virtauksil-
la. Leijupedeissa, jotka toimivat tassa moodissa tai viela suuremmilla virtauksilla, on
usein sykloni. Kun virtausnopeutta kasvatetaan edelleen, siirrytaan turbulenttisen
leijutuksen moodiin. Kuplien hajoaminen on voimakasta ja niiden muodostumista ei
pysty havaitsemaan. Kuplat yhtyvat nopeasti ketjuiksi ja hajoavat, jolloin kaasu vir-
taa naita hetkellisia kanavia pitkin suurella nopeudella ja samalla pedille ominainen
selkea pinta haviaa. (Scala, 2013) Kun edelleen siirrytaan suurempiin virtausnopeuk-
siin, siirrytaan kulkeutumismoodiin, joka voidaan jakaa edelleen nopeaan leijutukseen
ja pneumaattiseen kuljetukseen (Green ja Perry, 2008). Nailla alueilla suuriakin
hiukkasten muodostamia ryppaita kulkeutuu virtauksen mukana irtoamisalueelle ja
ulos kammiosta. Molemmilla alueilla pedin tiheys on alhainen. (Scala, 2013) Lisaksi
on tunnistettu joitakin epastabiileja tai hiukkasten ominaisuuksista johtuvia moode-
ja, kuten kanavoituminen. Kanavoitumisessa petiin muodostuu yhtenaisia kanavia
alkaen kaasunlevittajalta ja yltaen pedin lapi, jolloin kaasu virtaa hiukkasten ohi.
Tama tapahtuu tyypillisesti, kun hiukkasten valiset koheesiovoimat ovat suuria, mika
aiheuttaa hiukkasten aggregoitumista. (Green ja Perry, 2008) Erityisesti hiukkasten
muodolla (Scala, 2013) ja koolla on tahan vaikutusta (Green ja Perry, 2008).
Kuvassa 2.5 on kaavio, jolla voidaan arvioida, missa moodissa leijupeti operoi (Ho-
rio, 1997). Tahan tarvitaan Reynoldsin lukua, joka on esitetty Yhtalossa 2.2 seka





Leijupetitekniikkaa kaytetaan laajasti eri teollisuuden aloilla, kuten laake-, ruoka- ja
kemianteollisuudessa seka energiantuotannossa (Green ja Perry, 2008). Se tarjoaa
tasaiset lampotilaolosuhteet seka korkean massan- ja lammonsiirtonopeuden. Lisak-
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Kuva 2.5 Kuvaaja, jonka avulla leijupedin moodia voidaan arvioida, kun tunnetaan
leijutettavien hiukkasten seka kaasun ominaisuudet, (Horio, 1997).
si sekoittuminen kaasun ja hiukkasten valilla seka eri hiukkasmateriaalien valilla
on tehokasta. Laaketeollisuudessa ja ruokateollisuudessa kaytto keskittyy materiaa-
lien kuivaamiseen seka rakeistamiseen. (Patil ja Kadam, 2012) Kemianprosesseista
tarkeimpina ovat katalyyttinen krakkaaminen bensiinin tuotannossa seka polyety-
leenin ja polypropyleenin katalysoitu valmistus kaasufaasissa. Energiantuotannossa
leijupetitekniikkaa kaytetaan kiinteiden polttoaineiden, kuten hiilen ja biomassan
polttoprosesseissa. Muita sovelluskohteita ovat kappaleiden jauhepinnoitukset ja
lampokasittelyt. (Scala, 2013) Muun muassa metallikappaleita on pinnoitettu muo-
villa 'kastamalla' ne kuumina leijupetiin, jossa hiukkaset ovat termoplastista muovia
(Green ja Perry, 2008).
Leijupetia on kaytetty myos hiukkasten pinnoittamiseen. Tama on toteutettu yh-
distamalla leijupetitekniikkaa muun muassa kemialliseen kaasufaasipinnoitukseen
(Gerdes et al., 2006) seka atomikerroskasvatukseen (van Ommen et al., 2012). Nailla
menetelmilla tavoitteena on saada aikaiseksi tasainen pinnoitekerros heterogeenisella
nukleaatiolla suoraan kaasufaasista hiukkasten pintaan. Gerdes et al. (2006) mainit-
sevat ongelmaksi kuitenkin homogeenisen nukleaation, jossa reaktiokaasut reagoivat
ja muodostavat nanohiukkasia. Nama nanohiukkaset kulkeutuvat kammiosta pois
virtauksen mukana tai deposoituvat seinamiin. Toisaalta ne saattavat myos kulkeu-
tua pinnoitettavien hiukkasten pintaan, tehden pinnoitekerroksesta epatasalaatuisen.
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Tama on hyvin lahella taman tyon tarkoitusta. Toisin kuin Gerdes et al. (2006), tassa
tyossa tuotetaan tarkoituksella nanohiukkasaerosoli, josta nanohiukkasten halutaan
siirtyvan kasiteltavien kuitujen pintaan.
2.3 Aerosolihiukkaset
Aerosolilla tarkoitetaan kiinteiden tai nestemaisten hiukkasten ja kaasun muodosta-
maa systeemia. Hiukkasten koko vaihtelee laajalla alueella muutamasta nanometrista
jopa sataan mikrometriin. Aerosolihiukkasia on runsaasti ymparistossa ja niita syn-
tyy luonnostaan etta ihmisen toiminnan seurauksena. (Hinds, 1999) Niita tuotetaan
myos tarkoituksella, kuten tassa tyossa. Aerosolisynteesin menetelmilla on mah-
dollista tuottaa hienojakoista nanojauhetta, jota voidaan kayttaa muun muassa
pinnoitustarkoituksissa (Makela et al., 2017).
Tassa tyossa on tavoitteena kerata kuitumaisen raaka-aineen pinnalle nanohiukkasia
aerosolista leijupetikammiossa. Tarkeimmat mekanismit aerosolihiukkasten deposi-
tioon, eli poistumaan kaasusta, ovat Kuvassa 2.6 esitetyt Brownin liike, interseptio
seka impaktio. Ne esiintyvat myos tassa tyossa hyodynnettyjen suodatuksen ja kaap-
pauksen teorioiden taustalla. Teoriat esitellaan myohemmin luvussa 4, jossa kuvataan
tyossa tehty laskennallinen malli prosessin keraystehokkuuden arviointiin. Tassa
kappaleessa keskitytaan depositiomekanismien esittelyyn. Lisaksi esitellaan hiukkasen






Kuva 2.6 Paaasialliset aerosolihiukkasten depositiomekanismit: a) Brownin liike, b)
impaktio ja c) interseptio.
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2.3.1 Aerosolihiukkasten depositiomekanismit
Alle 100 nm hiukkasille yksittaisten hiukkasten Brownin liikkeeseen perustuva ter-
minen diuusio on paaasiallinen kulkeutumis- ja depositiomekanismi kaasufaasissa.
Brownin liikkeen aiheuttaa kaasumolekyylien epasaannollinen tormaily hiukkasen
pintaan. Se saa aikaan diuusion eli hiukkasten nettoliikkeen korkeammasta hiuk-
kaspitoisuudesta matalampaan. Hiukkasen diuusio-ominaisuuksia kuvataan dif-






Yhtalossa dp on hiukkasen halkaisija eli hiukkaskoko, k on Boltzmannin vakio, T on
lampotila ja Cc on Cunninghamin liukukorjauskerroin. Cunninghamin liukukorjaus-
kerroin on muotoa (Hinds, 1999)










jossa  on kaasumolekyylin keskimaarainen vapaamatka. Vapaamatka on NTP-
olosuhteissa (Normal Temperature and Pressure, normaalilampotila ja -paine) noin
66 nm.
Vaikka aerosolihiukkanen pystyy liikkuvuutensa puolesta seuraamaan virtaviivoja
kappaleen ohi, Brownin liike saa aikaan sen poikkeutumisen virtaviivalta ja saattaa
johtaa tormaykseen kappaleen kanssa. Tama on esitetty Kuvassa 2.6 a). Yhtalosta
2.8 nahdaan, etta diuusiokertoimen suuruuteen vaikuttaa suoraan verrannollisesti
lampotila ja kaantaen verrannollisesti hiukkasen koko. Suuri diuusiokerroin tarkoit-
taa voimakasta kulkeutumista, joten pienilla hiukkasilla Brownin liikkeesta johtuva
poistuma on suuria hiukkasia tehokkaampaa.
Kuten Kuvissa 2.3 ja 2.6 on esitetty, virtaviivat kaareutuvat kappaleen ymparilla.
Aerosolihiukkanen, joka ei inertiansa vuoksi pysty seuraamaan naita virtaviivoja,
tormaa kappaleeseen. Aerosolihiukkasen poikkeama virtaviivalta inertiansa vuoksi on
esitetty Kuvassa 2.6 b). Impaktion vaikutusta depositioon kuvaa Stokesin luku Stk,












Pysahtymismatka kuvaa aerosolihiukkasen kulkemaa matkaa, jonka aikana hiukka-
nen pysahtyy alkunopeudestaan paikallaan olevassa kaasussa, kaasun aiheuttaman
vastusvoiman seurauksena. Se siis kuvaa aerosolihiukkasen kykya reagoida virtauksen
muutoksiin. Pysahtymismatka riippuu hiukkasen tiheydesta p, sen koosta, alku-
nopeudesta U seka kaasun viskositeetista. Mita suurempi Stokesin luku on, sita
suurempi on todennakoisyys impaktiolle. Nain ollen impaktio on todennakoista, kun
aerosolihiukkasia keraava kappale on pieni tai hiukkasen ominaisuudet, kuten koko
ja/tai tiheys ovat suuria. Impaktio onkin vallitseva mekanismi suurille, kooltaan yli 1
µm:n hiukkasille. (Hinds, 1999)
Interseptio muistuttaa impaktiota, mutta interseptiossa aerosolihiukkasen massalla ei
ole merkitysta. Interseptiossa aerosolihiukkanen tormaa kappaleen pintaan johtuen sen
fyysisesta koosta. Joten, vaikka aerosolihiukkanen pystyy liikkuvuutensa perusteella
seuraamaan virtaviivoja kappaleen ohi, se kuitenkin osuu kappaleeseen, jos sen
keskipisteen etaisyys kappaleen pinnasta on pienempi kuin sen sade. (Hinds, 1999)
Tama on esitetty Kuvassa 2.6 c).
2.3.2 Hiukkasten adheesio
Aerosolihiukkasille on ominaista tarttua voimakkaasti pintaan sen kohdatessaan.
Tama ominaisuus erottaa ne suurista millimetrien kokoisista kappaleista, joiden
tapauksessa adheesiovoimat ovat usein heikkoja, seka kaasumolekyyleista, jotka usein
vain pomppaavat pinnalta takaisin kaasufaasiin suuren nopeutensa vuoksi. (Hinds,
1999)
Koska taman tyon tarkoituksena on kerata nanohiukkaset aerosolista kuitujen pintaan,
on riittava adheesio hiukkasen ja kuidun pinnan valilla valttamaton. Lisaksi kuitujen
jatkoprosessoinnin ja mahdollisten kaytannon sovellusten kannalta on oleellista,
etteivat hiukkaset irtoa kuiduista liian helposti, mika voi johtaa kuitumateriaalin
aktiivisuuden laskuun. Lisaksi nanohiukkaset voivat kulkeutua ymparistoon ja elaviin
organismeihin, joissa niiden vaikutuksia ei viela tunneta riittavan hyvin.
Merkittavimmat vaikuttavat voimat ovat van der Waals -voimat, sahkoinen voima
ja kapillaarikondensaation aiheuttama voima, jotka ovat paaasiassa attraktiivisia
voimia. Naista voimista muodostuu hiukkasten ja pinnan valinen adheesio, joka on
riippuvainen seka hiukkasen etta pinnan ominaisuuksista ja ympariston olosuhteista.
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Kemialliset sidokset eivat usein ole merkityksellisia adheesion kannalta, silla pinnoille
adsorboitunut vesi ja orgaaniset molekyylit usein estavat sidosten syntymisen. (Hinds,
1999)
Van der Waals -voimat ovat lahtoisin hetkellisista atomin elektroniverhon muutoksis-
ta, jotka aiheuttavat hetkellisen varausjakauman. Tallainen varausjakauma indusoi
viereisiin atomeihin vastaavanlaisen jakauman ja nain vuorovaikutus valittyy ym-
paristoon ja saa aikaan paikallisia, varauskeskittymien muodostamia dipoleja. Kun
kaksi kappaletta tuodaan lahekkain, dipoli indusoi laheiseen kappaleeseen vastaavan
dipolin, jolloin naiden valilla vallitsee sahkoinen attraktiivinen voima. Vuorovai-
kutus riippuu voimakkaasti kappaleiden valisesta etaisyydesta ja niiden valisesta
vuorovaikutusalasta. (Hinds, 1999)
Jos pintaan tarttuva hiukkanen omaa varauksen, se aiheuttaa dipolin tapaan pintaan
yhta suuren, mutta vastakkaismerkkisen varauksen, jonka seurauksena pinnan ja
hiukkasen valilla vaikuttaa sahkoinen voima. Voiman suuruus riippuu voimakkaasti
varauksen suuruudesta ja kappaleiden valisesta etaisyydesta. Sahkoisella voimalla
on merkitysta usein ainoastaan eristavien materiaalien tapauksessa, silla varausten
siirtyminen hiukkasen ja pinnan valilla johtaa varausten neutraloitumiseen ja voiman
heikkenemiseen ajan myota. (Hinds, 1999)
Suhteellisen kosteuden ollessa korkea, vesi kondensoituu hiukkasen ja pinnan valiseen
kapillaarirakoon. Veden (tai muun nesteen) pintajannitys aiheuttaa hiukkasen ja
pinnan valille attraktiivisen voiman. Voiman suuruus riippuu erityisesti suhteellisen
kosteuden alhaisilla arvoilla voimakkaasti kontaktipintojen karheuksista ja niiden
kaarevuuksista. (Hinds, 1999)
Hiukkasten kiinnittymista erilaisiin substraatteihin on yritetty parantaa moninai-
sin menetelmin. Vaikka tassa tyossa ei hiukkasten ja kuitujen valiseen adheesioon
kiinniteta huomiota, seuraavaksi esitellaan muutamia tutkittuja menetelmia, joilla
hiukkasten ja luonnonkuitumateriaalien valiseen adheesioon on pyritty vaikuttamaan.
Nanohiukkasten synteesi ja materiaalien kasittely nailla hiukkasilla on toteutettu
usein nestefaasissa. Nain on myos seuraavissa esimerkeissa, mutta menetelmia voidaan
pyrkia soveltamaan myos kaasufaasissa tapahtuvaan kasittelyyn.
Adheesion parantaminen vaatii kuitujen ja/tai hiukkasten pinnan kasittelya. Ho-
peahiukkasten adheesion lisaamiseksi kuitujen pintoja on kasitelty muun muassa
plasmalla, jolla saadaan tuotettua uusia aktiivisia funktionaalisia ryhmia kuitujen
pintaan. Myos kemiallisilla menetelmilla, kuten kiinnittamalla happoja kuitujen pin-
taan, saadaan lisattya varautuneita funktionaalisia ryhmia kuitujen pintaan, mika
kasvattaa sahkoista voimaa hiukkasen ja kuidun pinnan valilla. (Simoncic ja Kle-
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mencic, 2016) Myos hiukkasten pintaan voidaan kiinnittaa varauksellisia ryhmia,
kuten negatiivisia sitruunahapporyhmia. Jos kuitujen pintaan viela luodaan vas-
takkaismerkkisia varauksia, saadaan aikaan voimakas sahkoinen voima. (Dong ja
Hinestroza, 2014) Voimakkaampi kiinnittyminen saadaan kuitenkin aikaan kemiallis-
ten sidosten avulla. Park et al. (2012) muokkasivat kuitujen pintaa kiinnittamalla
siihen rikkia sisaltavia tioli-ryhmia (-S-H). Vahva kovalenttinen sidos muodostuu
hiukkasen ja tioli-ryhman rikin valille (-S-Ag), kun hopeahiukkanen vuorovaikuttaa
kuidun kanssa.
Fotokatalyyttisten oksidihiukkasten, kuten titaanidioksidihiukkasten, kiinnittamiseen
luonnonkuituihin on kaytetty samankaltaisia menetelmia kuin hopeahiukkasten kans-
sa. Yuranova et al. (2007) tutkivat titaanidioksidihiukkasten kiinnittamista plasma-
ja UV-aktivoituihin luonnonkuituihin. Menetelmat tuottavat kuitujen pintaan ne-
gatiivisesti varautuneita ryhmia, jolloin titaanidioksidin positiivisten titaani-ionien
(Ti4+) ja naiden ryhmien valilla vaikuttaa sahkoinen voima. Kuten edella, myos
titaadioksidihiukkasten kiinnittamiseen on hyodynnetty kemiallista kuidun pinnan
muokkaamista. Muun muassa Karimi et al. (2010) ovat kiinnittaneet kuidun pintaan
moniarvoisia karboksyylihappoja. Titaanidioksidin ja karboksyyliryhman valilla on
osoitettu olevan voimakas vuorovaikutus (Dhananjeyan et al., 2001).
2.4 Antibakteerisuus
Antibakteerisuudella tarkoitetaan bakteereja tappavaa tai niiden lisaantymista esta-
vaa toiminnallisuutta (O'Toole, 2003). Taman tyon tavoitteena on valmistaa anti-
bakteerista sellukuitua, funktionalisoimalla ne hopea-, sinkkioksidi- ja titaanidioksi-
dinanohiukkasten avulla. Naiden materiaalien antibakteerisuus perustuu kemialliseen
vuorovaikutuksen hiukkasten ja bakteerien valilla, mutta niiden mekanismeissa on
eroja. Hopea vaikuttaa suoraan kemiallisesti bakteerien kanssa, mutta edella esitetyt
oksidit ovat fotokatalyyttisia materiaaleja, joiden kemiallinen aktiivisuus perustuu
sahkomagneettisen sateilyn, usein nakyvan valon tai ultraviolettivalon, tuottamaan
aktivaatioon. Seuraavaksi esitellaan tarkemmin hopean seka fotokatalyyttisten oksi-
dien vuorovaikutusmekanismit bakteerien kanssa.
Hopea (Ag) on myrkyllista useille mikro-organismeille, joita ovat esimerkiksi bak-
teerit, virukset, levat ja homeet. Taytta varmuutta hopean vaikutusmekanismista
ei ole, mutta hopean antibakteerisuuden on havaittu johtuvan hopeaionien (Ag+)
ja pienten alle 10 nm hopeananohiukkasten vapautumisesta. Nama vuorovaikut-
tavat bakteerien soluseinaman kanssa ja kykenevat myos lapaisemaan sen, jolloin
ne pystyvat vuorovaikuttamaan myos bakteerin sisaisten entsyymien seka DNA:n
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kanssa. Vuorovaikutuksen seurauksena bakteerille valttamattomat fysiologiset toi-
minnot, kuten nukleiinihappojen synteesi ja solukalvojen lapaisy heikkenevat. Lisaksi
DNA:han sitoutuneet hopeaionit estavat bakteeria lisaantymasta. Jos lasna on hap-
pea ja vetta, hopeaionit ja -nanohiukkaset kykenevat toimimaan katalyytteina ja nain
edistamaan reaktiivisten happiyhdisteiden (ROS, engl. Reactive Oxygen Species)
muodostumista. Suuri maara naita yhdisteita aiheuttaa bakteereille oksidatiivisen
stressin, joka vaurioittaa muun muassa bakteerin lipideja, DNA:ta ja proteiineja.





Ag+;Ag(nano)        ! H2O2  ! H2O +ROS. (2.11)
Hopean antibakteerisuus kasvaa hopean massapitoisuuden kasvaessa, mutta siihen
vaikuttaa myos hiukkasten koko ja muoto. Koon pienentyessa hiukkasten ominaispinta-
ala kasvaa, mika lisaa vuorovaikutuspinta-alaa bakteerien ja hiukkasten valilla seka
mahdollistaa tehokkaamman hopeaionien vapautumisen. (Simoncic ja Klemencic,
2016)
Sinkkioksidi (ZnO) ja titaanidioksidi (TiO2) ovat puolijohteita, joiden vyoaukko
(bandgap) on hieman yli 3 eV (Ibanescu et al., 2014). Tama tarkoittaa, etta tata
energeettisemmat fotonit, tai toisin sanoen aallonpituudeltaan hieman alle 400 nm
oleva valo kykenee virittamaan elektronin materiaalin valenssivyolta sen johtavuus-
vyolle. Titaanidioksidin tapauksessa valenssivyon muodostavat hapen 2p orbitaalit ja
johtavuusvyon titaanin 3d orbitaalit. Virittymisessa syntyy niin kutsuttu elektroni-
aukko-pari, kun korkeampaan energiatilaan virittyva elektroni (e ) jattaa jalkeensa
efektiivisesti positiivisen aukon (h+) valenssivyolle. Johtavuusvyon elektronit ovat
tehokkaita pelkistajia ja muodostavat ympariston hapen kanssa reagoidessaan reak-
tiivisia happiyhdisteita, kuten superoksidiradikaaleja (O 2 ). Samalla valenssivyon
hapettavat aukot tuottavat veden kanssa reagoidessaan hydroksyyliradikaaleja (OH)
ja vetyioneja. Naiden radikaalien muodostus fotokatalyytin vaikutuksesta on esitetty
Yhtaloissa 2.12a-c. (Nikkanen, 2016)
Fotokatalyytti + hpv  ! Fotokatalyytti + h+e  (2.12a)
e  +O2  ! O 2 (2.12b)
h+ +H2O  ! h+ +OH  +H+  ! OH +H+ (2.12c)
Yhtaloissa esiintyva hpv kuvaa fotonin materiaaliin tuomaa energiaa. Radikaalit
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ovat paaasiallinen syy fotokatalyyttisten materiaalien antibakteeriseen aktiivisuuteen
ja kuten edella on mainittu, ne vaurioittavat useita bakteerin rakenteelle oleellisia
molekyyleja. ROS:et hajoittavat bakteerin lipideista ja proteiineista muodostuvan
solukalvon, minka jalkeen ne kykenevat vuorovaikuttamaan solun sisalla muun
muassa DNA:n kanssa. Lopulta solun sisainen materiaali vapautuu vaurioituneesta
solukalvosta ymparistoon ja solu kuolee. (Ganguly et al., 2018)
Jotta johtavuusvyon elektronit kykenevat reagoimaan hapen kanssa, tulee johtavuus-
vyon elektronien pelkistyspotentiaalin olla negatiivisempi kuin hapen potentiaalin
kyetakseen pelkistamaan hapen. Samoin valenssivyon aukkojen pelkistyspotentiaa-
lin tulee olla positiivisempi kuin hydroksyyli-ionin potentiaali, jotta aukko pystyy
hapettamaan sen hydroksyyliradikaaliksi. Kuvassa 2.7 nahdaan, miten hapen ja
hydroksyyli-ionin potentiaalit seka titaanidioksidin ja sinkkioksidin valenssi- ja joh-
tavuusvoiden potentiaalit sijoittuvat toistensa suhteen. (Ola ja Maroto-Valer, 2015;











































Kuva 2.7 Tyossa valmistettujen fotokatalyyttisten puolijohdemateriaalien vyoaukot ja vyot
suhteessa vaadittaviin pelkistymispotentiaaleihin. Kuvaajassa JV tarkoittaa johtavuusvyota
ja VV vastaavasti valenssivyota. Rutiilin JV:n potentiaali ei ole riittavan negatiivinen
reagoidakseen hapen kanssa. Mukaillen Ola ja Maroto-Valer (2015), Ganguly et al. (2018)
ja Zhang et al. (2007)
Fotokatalyyttisten materiaalien aktiivisuuteen vaikuttaa erityisesti hiukkaskoko. Li-
saksi fotokatalyyttiset materiaalit, kuten titaanidioksidi, ovat kiteisia materiaaleja
ja niiden ominaisuudet ovat riippuvaisia kidemuodosta. Titaanidioksidilla on kolme
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tyypillista kidemuotoa, anataasi, rutiili ja brookiitti. Naiden vyoaukot vaihtelevat
valilla 3 { 3.2 eV. Vaikka rutiililla on naista alhaisin vyoaukko, se on anataasia
huonompi fotokatalyytti. Tahan ovat syyna suurempi rekombinaatiotodennakoisyys
seka virittyneiden elektronien alhaisempi pelkistyspotentiaali suhteessa anataasiin,
mika nahdaan myos Kuvassa 2.7. Rekombinaatiolla tarkoitetaan Yhtalossa 2.12a
esitetyn virittymisreaktion vastareaktiota, jossa virittynyt elektroni palautuu valens-
sivyolle (virittynyt elektroni ja aukko yhdistyvat) ja virityksen energia vapautuu
ymparistoon. Hiukkaskoko vaikuttaa aktiivisuuteen samoin kuin hopean tapauksessa.
Pienempi hiukkaskoko kasvattaa ominaispinta-alaa, joten pienemmalla hiukkaskoolla
saavutetaan korkeampi aktiivisuus, jos fotokatalyyttisen materiaalin maara on vakio.
Tosin hyvin pienilla vain muutaman nanometrin hiukkasilla vyoaukko alkaa kasvaa,
jolloin virittymiseen vaaditaan alhaisemman aallonpituuden valoa. (Nikkanen, 2016)
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3. KOKEELLISET MENETELMAT
Tassa luvussa esitellaan naytteiden valmistuksen ja analysoinnin kannalta oleelliset
menetelmat seka laitteet. Luvun alussa keskitytaan aerosolisynteesiin seka tyossa
rakennettujen leijupetikammioiden rakenteeseen ja toimintaan. Analyysimenetelmat-
kappale kuvailee lyhyesti aerosolin seka kuitujen karakterisoinnissa kaytetyt menetel-
mat.
3.1 Aerosolisynteesi
Nanohiukkasten tuottamiseen kaytettiin tassa tyossa nesteliekkiruiskutusta, LFS
(Liquid Flame Spray). LFS on Tampereen teknillisessa korkeakoulussa (nyk. Tampe-
reen teknillinen yliopisto, TTY) 1990-luvulla kehitetty ja vuonna 1997 patentoitu
aerosolisynteesimenetelma. Se kuuluu niin kutsuttuihin spraypyrolyysimenetelmiin
ja muistuttaa laheisesti termista ruiskutusta (Tikkanen, 1999), jossa jauheena tai
kiinteana tankona oleva lahtomateriaali ruiskutetaan korkealla nopeudella substraa-
tille sulina tai puolisulina pisaroina. (Miller ja Florczykowski, 2018) Toisin kuin
termisessa ruiskutuksessa, jossa nanohiukkaset ovat haitallinen sivutuote, LFS:lla
pyritaan tuottamaan ainoastaan nanohiukkasia. Lisaksi LFS:ssa kaytetaan kiin-
teiden lahtoaineiden sijaan nestemaista prekursoriliuosta, jossa haluttu lahtoaine
on liuotettu liuottimeen. Nanohiukkasten tuotto kyseisessa menetelmassa perustuu
haihtumis-tiivistymis -ilmioon. (Tikkanen, 1999) Hiukkasten muodostuminen kaasus-
ta saadaan aikaan hoyryn supersaturaatiolla, joka johtaa hiukkasten nukleaatioon.
Supersaturaatiotila saavutetaan hoyryn jaahtymisen ja hoyryssa mahdollisesti ta-
pahtuvien kemiallisten reaktioiden kautta, jos reaktioilla muodostuneet yhdisteet
omaavat alhaisen hoyrynpaineen. (Kruis et al., 1998)
LFS-laitteiston komponentit ja toimintaperiaate on esitetty periaatteellisessa piir-
roksessa Kuvassa 3.1. Laitteisto koostuu poltto- ja suojakaasuista, kaasujen massa-
virtasaatimesta, nesteensyottolaitteistosta seka polttimesta (Tikkanen et al., 1997).
Polttimen rakenne on oleellinen laitteiston toiminnan kannalta ja siita on esitetty
tarkempi piirros Kuvassa 3.2. Polttimessa on keskimmaisena nesteensyottokanava (1)















Kuva 3.1 Periaatteellinen piirros LFS-laitteistosta ja hiukkasten muodostumisesta liekin
eri kohdissa.
toinen polttokaasuista, jonka tehtavana on palamisen lisaksi pirskottaa prekursoriliu-
os noin mikrometrin kokoisiksi pisaroiksi liekkiin (Tikkanen et al., 1997). Pienella
pisarakoolla varmistetaan prekursorin taydellinen haihtuminen liekissa (Tikkanen,
1999). Seuraavaksi uloimmasta kanavasta (3) voidaan syottaa inerttia kaasua, kuten
typpea, jonka tarkoituksena on pitaa liekki irti polttimen karjesta (Aromaa et al.,
2007). Toinen polttokaasuista syotetaan uloimmasta kanavasta (4) tai vaihtoehtoises-
ti kanavasta (3), jos typpea ei kayteta. Polttokaasuina kaytetaan vetya ja happea,









Kuva 3.2 Periaatteellinen piirros LFS-polttimen rakenteesta. Polttimessa on tyypillisesti
kolme tai nelja kanavaa. Suojakaasukanava 3. ei ole valttamaton. Mukaillen Aromaa et al.
(2007).
Hiukkasten muodostuminen liekissa tapahtuu Kuvassa 3.1 esitetylla tavalla. Tur-
bulenttiin liekkiin pirskotetuista pisaroista haihtuu ensin liuotin ja taman jalkeen
lahtoaine. Syntyneessa hoyryssa tapahtuu reaktioita, kuten terminen hajoaminen
seka hydrolyysi. (Aromaa et al., 2007) Kuten edella on esitetty, syntyy supersa-
turaatiotila, kun syntyneet yhdisteet omaavat alhaisen hoyrynpaineen ja/tai kun
hoyry kulkeutuu liekin viileampiin osiin ja sen ulkopuolelle. Talloin hoyrysta syntyy
homogeenisella nukleaatiolla hiukkasia, jotka ovat kooltaan pienia ja muodoltaan
pyoreita (Tikkanen, 1999). Naita kutsutaan myos primaarihiukkasiksi. Hiukkasten
kokojakauma ja muoto kuitenkin muuttuvat edelleen koagulaation, kondensaation,
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sintraantumisen ja agglomeraation vaikutuksesta (Aromaa et al., 2007). Lopullinen
hiukkaskokojakauma sisaltaa yksittaisia primaarihiukkasia seka eri kokoisia ja muo-
toisia useasta primaarihiukkasesta muodostuneita hiukkasia (Tikkanen, 1999). Edella
kuvattua hiukkasmuodostumista kutsutaan kaasu-hiukkas -muuntumaksi. Prosessi ei
kuitenkaan aina etene edella kuvatulla tavalla, vaan myos neste-kiintea -muuntuma on
mahdollinen, jos lahtoaine ei hoyrysty taydellisesti. Talloin jaljelle jaaneesta ainees-
ta syntyy huomattavasti kaasu-hiukkas -muuntumaa suurempia residuaalihiukkasia.
(Keskinen, 2007)
Tassa tyossa valmistettiin LFS:lla hopea-, titaanidioksidi- ja sinkkioksidihiukkasia.
Lahtoaineina naille materiaaleille kaytettiin hopeanitraattia, titaanitetraisopropoksi-
dia (TTIP) ja sinkkinitraattia. Hopeanitraatin (Lara et al., 2015) ja sinkkinitraatin
(Campbell, 1977) termista hajoamista voidaan kuvata seuraavilla yhtaloilla:
2AgNO3  ! 2Ag + 2NO2 +O2, (3.1)
2Zn(NO3)2  ! 2ZnO + 4NO2 +O2. (3.2)
Kuten reaktioyhtaloista nahdaan, hopeanitraatin hajoamisessa muodostuu pelkis-
tynytta hopeaa ja sinkkinitraatin hajoamisessa sinkkioksidia. TTIP:n reaktiot ti-
taanidioksidiksi tapahtuvat termisen hajoamisen (Courtecuisse et al., 1996) seka
hydrolyysin kautta (Qourzal et al., 2004). Naita voidaan kuvata seuraavilla yhtaloilla:
Ti[OCH(CH3)2]4  ! TiO2 + 4C3H6 + 2H2O; (3.3a)
Ti[OCH(CH3)2]4 + 2H2O  ! TiO2 + 4C3H7OH. (3.3b)
Ylempi yhtaloista vastaa termista hajoamista ja alempi hydrolyysia. Molemmissa
yhtaloissa on esitetty, etta reaktiotuotteisiin jaa hiilivetyja. Liekissa nama hiilivedyt




Tyossa suunniteltiin ja rakennettiin kaksi leijupetireaktoria. Ensimmainen prototyyp-
pi oli niin kutsuttu pieni leijupeti, jonka seuraava versio oli kertoimella kaksi skaalat-
tu suuri leijupeti. Naiden reaktoreiden rakenne ja toiminta on kuvattu seuraavissa
kappaleissa.
3.2.1 Pieni leijupeti
Tassa tyossa kaytettiin kartiomaista ylospain levenevaa leijupetikammiota, jollais-
ta kaytetaan usein laaketeollisuudessa. Kartiomainen muotoilu saa aikaan virtaus-
nopeuden laskun kuljettaessa kammiossa ylospain, jolloin kuitupedin kohdalla on
mahdollista yllapitaa korkeampaa virtausnopeutta kuin kammion poistossa. Nain
saavutetaan materiaalin parempi sekoittuminen menettamatta materiaalia poistoon.
(Khanna, 2008)
Leijupedin ensimmainen prototyyppi yhdistaa sylinterimaisen alaosan ja kartiomaisen
ylaosan. Sen rakenne ja mitat on esitetty periaatteellisessa piirroksessa Kuvassa 3.3.
Kammio on puoliavoin, eli ilma paasee vapaasti virtaamaan kammion lapi, mutta
prosessoitava kuitumateriaali pysyy kammiossa pohjaviiran ja kammion paalla olevan
suodatinkankaan valissa. Laitteen kartio on valmistettu polykarbonaatista, pohjaosa
on polypropeenia ja aerosolin syottoputki terasta. Laitteen kokonaiskorkeus on noin
470 mm, sylinterimaisen alaosan halkaisija on noin 70 mm ja kartion halkaisija on le-
veimmillaan noin 220 mm. Leijupeti voidaan jakaa toiminnaltaan kolmeen osaa, jotka
on myos merkitty kuvaan. Pohjalla on paineilman tangentiaalinen syotto, joka toimii
leijupedin paavirtauksena eli leijutusvirtauksena ja saa aikaan kuitujen irtoamisen
seka nousun kammion kartiomaiseen osaan. Tata virtausta kaytettiin vakioarvolla 25
lpm. Tama virtaus kulkee pohjaviiran lapi, jonka paalle sellukuidut levitetaan. Pohja-
viira vastaa lisaksi ilman tasaisesta leviamisesta sylinterin poikkipinta-alalle. Viiran
yhteydessa on lisaksi paineilmalla toimiva mekaaninen taristin, jolla on tarkea merki-
tys leijupedin jatkuvan toiminnan kannalta. Taristin takaa viiran paalla makaavan
sellukuidun tasaisen levittymisen koko sen pinta-alalle, jolloin leijutusvirtaus leijut-
taa kuituja tasaisesti. Ilman taristinta kuidut pakkautuisivat kasaan tai kuitupetiin
muodostuisi kanavia. Talloin leijutusvirtaus paasee kulkemaan kuitukasan ohi tai sen
lapi ilman vaikutusta. Lisaksi taristin takaa leijupedin seinamille kertyneen kuidun
palautumisen takaisin pohjaviiran paalle ja nain takaisin prosessiin. Nama muodos-
tavat ensimmaisen toiminnallisen osan (1.), mika vastaa kuitujen leijuttamisesta.
Taman ylapuolella on aerosolin syotto (2.), joka on toteutettu koaksiaalisesti sisahal-
kaisijaltaan 8 mm:sella putkella. Aerosolivirtauksen suuruutta kammioon vaihdeltiin
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naytteiden valmistuksessa valilla 0 { 8 lpm. Viimeinen osa (3.) on kartionmallinen















Kuva 3.3 Periaatteellinen piirros pienen leijupedin rakenteesta. Se voidaan jakaa kolmeen
toiminnaliseen osaan: (1.) kuitujen leijutus, (2.) aerosolin syotto ja (3.) kuitujen ja aerosolin
vuorovaikutusalue.
Yhtaloita 2.2 ja 2.7 seka Kuvaa 2.5 hyodyntaen voidaan arvioida pienen leijupedin
toimintamoodi. Tata varten oletetaan kuitujen olevan muodoltaan sylintereita, joiden
pituus on 700 µm ja paksuus 20 µm. Lisaksi virtausnopeuden laskemiseen kaytetaan
edella esitettya leijutusvirtauksen tilavuusvirtausta 25 lpm. Naiden avulla saadaan
laskettua seuraavat arvot: Ar = 23 ja Re = 0;55. Naita arvoja hyodyntaen voidaan
kuvaajasta arvioida leijupedin toimivan kuplivan leijutuksen moodissa.
Kyseinen leijupeti on tyypiltaan puoli-jatkuvatoiminen reaktori, eli kuidut lisataan
kammioon ennen prosessin alkua ja ne pysyvat siella koko kasittelyn ajan. Reaktoriin
syotetaan kuitenkin jatkuvasti aerosolia, josta osa vuorovaikuttaa kuitujen kanssa ja
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osa poistuu leijupedista. Kaytannossa kuitujen kasittelyprosessi etenee seuraavasti.
Punnittu kuitumaara lisataan reaktorin pohjaviiran paalle. Taman jalkeen leijupeti
seka aerosolin syotto kaynnistetaan ja prosessin annetaan edeta halutun ajan. Lopuksi
aerosolin syotto seka leijupedin virtaukset sammutetaan ja kasitelty kuitu poistetaan
leijupetikammiosta.
3.2.2 Suuri leijupeti
Pieni leijupeti kykenee vain hyvin pienten kuitumaarien kasittelyyn, joten tekniikan
skaalautuvuuden osoittamiseksi rakennettiin suuri leijupeti. Kuvassa 3.4 on esitetty
suuren leijupedin periaatteellinen kuva. Se on rakenteeltaan samankaltainen kuin
pieni leijupeti ja siina on samat toiminnalliset komponentit ja muoto, mutta sen
koko on skaalattu kertoimella kaksi, jolloin sen poikkipinta-ala on nelinkertainen
suhteessa pieneen leijupetiin. Suuren leijupedin kokonaiskorkeus on noin 960 mm,
alaosan halkaisija on noin 140 mm ja kartion halkaisija on leveimmillaan noin 440
mm. Siina kaytettiin leijutusvirtauksen arvoa 125 lpm, joten sita kasvatettiin hie-
man suhteessa dimensioiden skaalaukseen. Tama ei kuitenkaan muuta leijupedin
toimintamoodia eli myos suuri leijupeti toimii kuplivan leijutuksen moodissa. Ainoas-
taan aerosolinsyottoputken sisahalkaisijaa on kasvatettu kolminkertaiseksi (24 mm),
minka ansiosta saavutetaan hitaampi aerosolivirtauksen syottonopeus. Lisaksi pohja-
viiran alapuolelle on lisatty metalliverkko ja sen ylapuolelle suppilo. Tangentiaalisen
leijutusvirtauksen havaittiin nailla leijupedin mittasuhteilla aiheuttavan kuitujen pak-
kautumista keskelle, eli virtaus keskittyi reunojen laheisyyteen. Metalliverkko lisattiin
estamaan tata. Se laminarisoi ja tasaa virtausta koko leijupedin poikkipinta-alan
alalle. Suppilon tarkoituksena oli kasvattaa leijutusvirtauksen nopeutta kuitupedin
kohdalla, jotta enemman kuituja irtoaisi kuitupedista ja kulkeutuisi irtoamisalueelle.
Suppilon halkaisija pohjaviiran kohdalla oli 100 mm, jolloin virtausnopeus kasvaa
suppilon ansiosta lahes kaksinkertaiseksi.
Suuri leijupeti on jaettu neljaan moduuliin, jotka voidaan irroittaa puhdistusta tai
mahdollisia rakenteellisia muutoksia ajatellen. Nama nelja moduulia ovat Kuvan 3.4
mukaisesti (1.) leijutusvirtauksen syotto, (2.) sellupeti mukaan lukien pohjaviira ja
taristin, (3.) aerosolinsyotto ja (4.) kartiomainen irtoamiskammio. Kolme alinta mo-
duulia on tehty alumiinista ja kartio sinkitysta teraksesta. Leijupeti seisoo muovisilla
jaloilla, joita ei ole kiinnitetty alustaan. Kolme jousta on kiinnitettyna symmetrisesti
leijupedin ymparille alustan ja leijupedin valille ja ne puristavat leijupedin jalkoja




















Kuva 3.4 Periaatteellinen piirros suuren leijupedin rakenteesta. Sen rakenne on jaettu
neljaan moduuliin: (1.) leijutusvirtauksen syotto, (2.) sellupeti, pohjaviira ja taristin, (3.)
aerosolinsyotto ja (4.) irtoamisalue.
Reaktorin skaalaus kasvattaa kasiteltavan kuidun maaraa, mutta sen tulisi myos
parantaa keraystehokkuutta ja nain menetelman taloudellisuutta. Jos suuressa lei-
jupedissa kaytettavat virtaukset skaalataan fyysisen koon kasvun mukaisesti eli
tilavuusvirtaukset nelinkertaistetaan, on nopeusproili molemmissa reaktoreissa sa-




Tyossa kaytettiin monipuolisesti erilaisia analyysimenetelmia. Leijupetiin ohjatut
nanohiukkasaerosolit karakterisoitiin kayttaen aerosolimittalaitteita ja elektronimik-
roskopiaa. Aerosolimittalaitteita hyodynnettiin lisaksi kuitujen kasittelyprosessin
valvontaan ja menetelman keraystehokkuuden arviointiin. Kemiallisella analyysilla
oli tarkea merkitys kasiteltyjen kuitujen analysoinnissa. Lisaksi kasiteltyjen kuitujen
funktionaalisuus pyrittiin osoittamaan antibakteerisuus- seka fotokatalyyttisyysko-
keiden avulla. Seuraavaksi nama menetelmat esitellaan tarkemmin.
3.3.1 Aerosolien mittausmenetelmat
Tyossa kaytettiin kahta aerosolimittalaitteistoa: TEOM (engl. Tapered Element
Oscillating Microbalance) ja pyyhkaiseva liikkuvuuskokoluokittelija SMPS (engl.
Scanning Mobility Particle Sizer). Tassa kappaleessa esitellaan naiden laitteistojen
toiminta.
TEOM on 1960-luvulla kehitetty laite aerosolin massapitoisuuden mittaamiseen.
Laitetta kaytetaan laajasti ilmanlaadun seurannassa niin kutsuttujen PM-arvojen
(Particulate Matter) mittaamisessa yhdistettyna sykloniin tai impaktoriin. (Kulkarni
et al., 2011)
Kuvassa 3.5 on esitetty TEOM:in toiminnan kannalta oleelliset komponentit. TEOM:in
toiminta perustuu elektrodien valisessa sahkokentassa varahtelevaan onttoon ja kar-
kea kohti kaventuvaan putkeen, jonka karjessa on suodatinlevy. Aerosolivirtaus ime-
taan taman varahtelevan elementin lapi ja aerosolimassa keraantyy suodattimelle.
Elementin varahtelytaajuutta mitataan ja ohjataan LED-fototransistori -parilla, joka
on asetettu kohtisuoraan elementin varahtelytasoon nahden. Varahteleva elementti
estaa valon kulkua LED:lta fototransistorille ja saatelee nain sen signaalia. Foto-
transistorin signaali vahvistetaan ja ohjataan varahtelyelementin ymparilla olevalle
johtavalle pinnoitteelle, jolloin elementtiin kohdistuu voima sahkokentassa. Tama ta-
kaisinkytkenta yllapitaa elementin varahtelya. Samalla varahtelytaajuus f mitataan.
(Kulkarni et al., 2011) Elementilla on luonnollinen varahtelytaajuus, joka riippuu sen
jousivakiosta K0 seka sen massasta. Kun suodattimen massa kasvaa, muuttuu myos
elementin varahtely taajuus. Suodattimelle keraantynyt massa voidaan nain ollen
maarittaa varahtelytaajuuden muutoksesta. (Posudin, 2014)
TEOM kykenee jopa 0,01 µg:n herkkyyteen (Posudin, 2014). Lisaksi se toimii laajalla










Kuva 3.5 Vasemmalla on esitetty, kuinka aerosolivirtaus johdetaan TEOM:issa varahte-
lyelementin paassa olevan suodattimen lapi. Elementin varahtely saadaan aikaan tuomalla
varauksia sen runkoon, jolloin siihen kohdistuu elektrodien valisessa sahkokentassa voima.
Elementin varahtelya saadellaan ja kontrolloidaan oikealla esitetylla LED-fototransistori
-parilla, joka mittaa varahtelytaajuutta ja saatelee elementin rungon varausta takaisinkyt-
kennan avulla. Mukaillen Kulkarni et al. (2011)
(kaytetyssa laitteessa 47°C), koska varahtelyelementin jousivakio on lampotilariip-
puvainen ja sen muutokset halutaan estaa. Tama voi aiheuttaa helposti haihtuvien
aineiden poistumista. (Kulkarni et al., 2011) Talla ei kuitenkaan ole vaikutusta, kun
mitataan kiinteita metalli- tai oksidihiukkasia. TEOM soveltuukin hyvin korkeiden
massapitoisuuksien seurantaan aerosolisynteesissa.
SMPS on laitepari, joka kykenee mittaamaan aerosolin kokojakauman. Laitteisto
koostuu dierentiaalisesta liikkuvuusanalysaattorista (DMA, Dierential Mobility
Analyzer) ja kondensaatiohiukkaslaskurista (CPC, Condensation Particle Counter).
(Kulkarni et al., 2011)
DMA koostuu usein kahdesta sisakkaisesta sylinterista, jotka toimivat elektrodeina.
Naiden valissa kulkee puhdas hiukkasista vapaa suojakaasuvirtaus, johon aerosoli
syotetaan kapeasta aukosta uloimman sylinterin lapi. Sisempi elektrodi on asetettu
korkeaan potentiaaliin, jolloin varatut hiukkaset kulkeutuvat sahkokentan vaiku-
tuksesta ulommalta elektrodilta kohti sisempaa. Riippuen hiukkasten sahkoisesta
liikkuvuudesta, hiukkaset ehtivat kulkeutua eri etaisyyksia elektrodien valisessa
kaasuvirtauksessa ennen kuin ne tormaavat sisempaan elektrodiin tai poistuvat suo-
jakaasun mukana. Sahkoiseen liikkuvuuteen vaikuttavat hiukkasen varaus ja muoto.
Suurempi koko tai alhaisempi varaus tarkoittavat alhaisempaa sahkoista liikkuvuutta
ja talloin pidempaa kulkeutumaa elektrodien valissa. Aerosolinayte poistuu sisemman
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elektrodin kapeasta aukosta, jolloin vain sopivan sahkoisen liikkuvuuden omaavat
hiukkaset lapaisevat laitteen. (Kulkarni et al., 2011)
CPC:lla kyetaan optisesti havainnoimaan jopa alle 100 nm hiukkaset, joiden nor-
maali optinen havainnointi on vaikeaa. CPC:ssa aerosoli altistetaan saturaattorissa
supersaturoituneelle hoyrylle, esimerkiksi butanolille. Tama hoyry kondensoituu al-
haisemmassa lampotilassa olevassa lauhduttimessa hiukkasten pinnalle ja saa ne
kasvamaan usean mikrometrin kokoisiksi. Kasvaneet hiukkaset ohjataan suuttimen
lapi kohti laseria, jonka valo siroaa suurikokoisista hiukkasista. Sironnut valo ha-
vainnoidaan fotodiodilla, milloin yksittaiset hiukkaset voidaan laskea. (Wendisch ja
Brenguier, 2013)
SMPS:ssa DMA:n sisemman elektrodin jannitetta kasvatetaan jatkuvasti, jolloin
DMA:n lapaiseva hiukkaskoko muuttuu ajan funktiona. Kun samalla CPC:n avulla
mitataan DMA:n lapaisseiden hiukkasten lukumaaraa ajan funktiona, voidaan tiedot
yhdistamalla maarittaa aerosolin liikkuvuuskokojakauma. (Kulkarni et al., 2011)
3.3.2 Elektronimikroskopia
Kun optisessa mikroskopiassa hyodynnetaan kuvantamisessa fotoneja, hyodynnetaan
elektronimikroskopiassa elektroneja kuvan muodostuksessa. Elektronien aallonpituus
on jopa viisi kertaluokkaa pienempi kuin fotoneilla (Brooks ja Choudhury, 2002).
Talla saavutetaan huomattavasti parempi erotuskyky, suuremmat suurennokset ja
syvyysteravyys kuin optisilla menetelmilla (Sharon ja Sharon, 2010). Elektronimikros-
koopit voidaan jakaa kahteen paatyyppiin: lapivalaisuelektronimikroskooppi (TEM)
ja pyyhkaisyelektronimikroskooppi (SEM). Mikroskoopit ovat paakomponenteiltaan
samankaltaisia, mutta kuvanmuodostus seka vaatimukset naytteille poikkevat toisis-
taan. Molemmissa paakomponentit ovat elektronilahde, magneettilinssit, vakuumijar-
jestelma seka detektorit (Sharon ja Sharon, 2010; Sharma, 2010). Elektronilahteen
tuottamat elektronit kiihdytetaan kohti anodia ja sen keskella olevasta apertuuri-
aukosta lapi, jolloin muodostuu kapea elektronisuihku. Elektronisuihkun kulkua ja
muotoa ohjataan magneettilinssien avulla. Magneettilinssien avulla elektronisuihku
myos kohdistetaan naytteeseen hyvin pienelle alalle. Naytteen ja eletronien valisen
vuorovaikutuksen jalkeen elektronit havainnoidaan detektorien avulla. (Martin, 1999)
TEM:ssa kuva muodostuu naytteen lapaisseista elektroneista. Elektronisuihkun ede-
tessa kappaleessa osa elektroneista absorboituu, osa siroaa ja muuttaa suuntaansa.
TEM naytteen tuleekin olla hyvin ohut (vain satoja nanometreja), jotta varmistetaan
riittava lapaisy ja nain ollen signaali. TEM:ssa kaytetaan taman vuoksi korkeita elekt-
ronisuihkun kiihdytysjannitteita, 100 { 300 kV. (Sharma, 2010) TEM:lla saavutetaan
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nanometrien erotuskyky (Brooks ja Choudhury, 2002).
SEM:ssa pintaan kohdistetulla elektronisuihkulla (10 { 20 kV) skannataan naytteen
pintaa, mika tapahtuu saatelemalla viimeista magneettilinssia. Kuvan muodostus
tapahtuu naytteesta palaavien takaisin sironneiden elektronien (BSE, Backscattered
Electron) tai naytteesta irtoavien sekundaarielektronien (SE, Secondary Electron)
avulla. BSE:t ovat peraisin alkuperaisesta eletronisuihkusta. Ne kokevat elastisia
tormayksia naytteen atomien kanssa ja palaavat naytteesta lahes samalla energialla,
kuin sen kohdatessaan. Ne myos palaavat melko syvalta naytteesta ja niista saatava
signaali on melkko heikko. BSE:t tarjoavat kuitenkin hyvan kontrastin seka tietoa
kemiallisesta koostumuksesta, silla niiden intensiteetti on riippuvainen kohteen atomi-
luvusta (raskas alkuaine tuottaa voimakkaammman BSE signaalin). Korkeaenergisen
elektronisuihkun irroittamat SE:t ovat huomattavasti matalaenergisempia kuin BSE:t.
Taman ansiosta SE:t saadaan kerattya tehokkaasti detektorille heikon sahkokentan
avulla, milloin signaalista saadaan voimakas. SE:t tulevat lahes ainoastaan ohuesta
pintakerroksesta, minka seurauksena tietysta kohdasta irtoavien elektronien maara
riippuu paaasiassa pinnan topograasta. Erityisesti sekundaarielektronien kanssa
ongelmana on varauksen keraytyminen naytteeseen, mika haittaa kuvantamista. Joh-
tamattomat naytteet ovat erityisen ongelmallisia ja varautumista pyritaan estamaan
pinnoittamalla naytteet. (Martin, 1999) Johtavuuden parantamiseksi myos taman
tyon sellukuitunaytteet olivat hiiletettyja seka kullattuja ennen kuvantamista.
Elektronien vuorovaikutus materiaalin kanssa tuottaa elektronien lisaksi sahkomag-
neettista sateilya. Erityisen tarkeaa on rontgensateily, jota syntyy korkeaenergisen
elektronisuihkun irroittaessa elektroneja atomien sisemmilta kuorilta. Naille vapaille
tiloille laskeutuu elektroneja ylemmilta korkeaenergisilta tiloilta vapauttaen fotonin.
Naiden fotonien energiat ovat alkuaineille ominaisia, joten maarittamalla rontgensa-
teiden energiat voidaan naytteesta tehda alkuaineanalyysia. Tahan on kaksi mene-
telmaa, aallonpituusdispersiivinen rontgen spektrometria seka energiadispersiivinen
rontgen spektrometria (EDS). Ensimmainen naista perustuu fotonien aallonpituuden
mittaamiseen ja jalkimmainen suoraan fotonien energian maarittamiseen. (Brooks ja
Choudhury, 2002)
Tassa tyossa esitetyt elektronimikroskooppikuvat on otettu Tampereen teknillisen
yliopiston Materiaaliopin laboratoriossa. TEM:ia hyodynnettiin aerosolimenetelmin
tuotettujen nanohiukkasten karakterisoinnissa. SEM:ia kaytettiin sellukuitujen kuvan-
tamisessa ja lisaksi SEM-laitteiston yhteydessa olevalla EDS-laitteistolla tunnistettiin
nanohiukkasia kuitujen pinnalta.
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3.3.3 Induktiivisesti kytketty plasma{massaspektrometria
Induktiivisesti kytketty plasma{massaspektrometria eli ICP-MS (engl. Inductive-
ly Coupled Plasma-Mass Spectrometry) on erittain herkka menetelma aineiden
alkuainekoostumuksien maarittamiseen liuoksesta. Silla on mahdollista maarittaa
kvantitatiivisesti alkuaineita, joiden massapitoisuudet liuoksessa ovat vain muuta-
ma nanogramma litrassa. Menetelma perustuu plasman suureen energiaan ja sen
aikaansaamaan ionisaatioon. Ionisoitujen alkuaineiden analysointi tapahtuu massa-
spektrometrilla. (Taylor, 2001)
Menetelmassa naytteesta valmistetusta liuoksesta tuotetaan aerosoli, joka johdetaan
polttimeen. Poltin on kvartsiputki, jonka ymparoima kaami yhdistettyna radiotaa-
juuksiseen vaihtojannitteeseen saa aikaan plasman muodostumisen polttimen sisaan.
Aerosoli tuodaan inertissa kantokaasussa (usein argon) plasman keskiakselille, missa
lampotila vaihtelee 5000 { 7000 K:n valilla. Plasmassa liuotin hoyrystyy ja kuiva
aerosoli hajoaa yksittaisiksi atomeiksi, jotka edelleen ionisoituvat plasmassa. Nama
ionit ohjataan vakuumissa toimivaan massaspektrometriin kapeana suihkuna. Massas-
pektrometri lajittelee ionit niiden massa-varaus -suhteen perusteella, minka jalkeen
niiden lukumaaraa mitataan ilmaisimella. Massaspektrometrien lajitteluun ja ionien
havainnointiin ilmaisimella on monta menetelmaa ja ne voidaan toteuttaa muun
muassa kvadrupolimassa-analysaattorin ja Faraday cup:in avulla. (Taylor, 2001)
Tassa tyossa ICP-MS -menetelmaa kaytettiin hopean seka sinkin massapitoisuuksien
analysointiin kasitellyista sellukuiduista. Mittaukset suoritettiin Eurons Environ-
ment Testing Finland Oy:n toimesta. Ennen analyysia naytteet esikasiteltiin hajoit-
tamalla kuidut kuningasveden (suolahapon HCl ja typpihapon HNO3 muodostama
liuos) ja mikroaaltohajoituksen avulla.
3.3.4 Funktionaalisuuden osoitus
Kuitujen antibakteerisen aktiivisuuden osoittamiseksi suoritettiin hopeanaytteille
antibakteerisuustesti ja fotokatalyyttisille oksideille fotokatalyyttisyyskoe. Tassa
kappaleessa esitellaan naiden kokeiden suoritusvaiheet ja tulosten arviointiperusteet.
Taman tyon osalta antibakteerisuuden testauksen suoritti Turun Yliopiston Laaketie-
teellisen Mikrobiologian ja Immunologian laitos. Naytteiden testauksessa sovellettiin
Gunell et al. (2017) esittelemaa semikvantitatiivista kosketustestia (engl. \touch
test"). Testin vaiheet on esitelty Kuvassa 3.6. Testia varten (1.) kasvatetaan so-
luviljelyn avulla bakteerikasvusto, josta (2.) muodostetaan bakteerisuspensio 0,9-
prosenttisen suolaliuoksen kanssa. Valmistettu bakteerisuspensio vastaa arvoa 0,5
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McFarlandin standardin mukaisesti, mika tarkoittaa noin 1,5108 elinvoimaista
bakteeria millilitrassa. Tata suspensiota (3.) levitetaan tutkittavalle naytteelle ja
naytetta inkuboidaan haluttu altistusaika 37°C:n lampotilassa. Taman ajan bakteerit
vuorovaikuttavat naytteen kanssa, joten osoittaakseen antibakteerista aktiivisuut-
ta, tulee naytteen tuhota siina elavat bakteerit. Inkuboinnin jalkeen (4.) naytteella
kosketetaan 30 sekunnin ajan veri-agar -maljan pintaa, jonka jalkeen tata maljaa
inkuboidaan jalleen noin 12 tuntia 37°C:n lampotilassa. Kosketuksen tarkoituksena
on siirtaa mahdollisesti elavat bakteerit naytteesta kasvualustalle, jolla ne kykene-
vat tehokkaasti lisaantymaan. Inkuboinnin jalkeen (5.) veri-agar -maljalla kasvavan













Kuva 3.6 Antibakteerisuuden testauksessa kaytetyn kosketustestin vaiheet: (1.) bakteerien
maaran kasvatus soluviljelylla, (2.) bakteerisuspension valmistus, (3.) bakteerisuspension
levitys naytteille ja naiden inkubointi, (4.) naytteen kosketuskontakti veri-agar -maljalle ja
naiden inkubointi seka (5.) kasvun arvoiointi veri-agar -maljoilta.
Kuvassa 3.7 on esitetty asteikko, jolla veri-agar -maljoilla kasvavaa bakteerikasvustoa
on tassa tyossa arvioitu. Suuri numero vastaa asteikossa runsasta bakteerien kasvua
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ja nain ollen heikkoa antibakteerista aktiivisuutta. Asteikko maaraytyy seuraavasti:
'0' tarkoittaa, ettei naytteessa ollut laisinkaan kasvua, '1' tarkoittaa hyvin vahaista
kasvua eli korkeintaan muutamaa irrallista kasvustoa, '2' tarkoittaa vahaista kasvua eli
useita irrallisia kasvustoja, '3' tarkoittaa kohtalaista kasvua eli yksittaisia kasvustoja
on paljon ja ne alkavat kasvamaan yhteen muodostaen nain suurempia kokonaisuuksia,
'4' tarkoittaa runsasta kasvua, jolloin naytteen alaa peittaa suuri yhtenainen kasvusto.
0 1 2 3 4
Kuva 3.7 Bakteerikasvuston arvionti asteikko: '0' ei kasvua, '1' hyvin vahaista kasvua,
'2' vahaista kasvua, '3' kohtalaista kasvua, '4' runsasta kasvua.
Fotokatalyyttisten materiaalien aktiivisuutta arvioidaan usein variaineiden fotokata-
lyyttisella hajoittamisella. Tahan kaytetty variaine on usein metyleenisininen (MB).
MB:n hajoittaminen tapahtuu joko suoraan hapettavien aukkojen ja variaineen vali-
sella reaktiolla tai hydroksyyliradikaalien vaikutuksesta, joita syntyy Yhtaloiden 2.12
mukaisesti fotokatalyyttisen materiaalin ja fotonien vuorovaikutuksessa. (Ibanescu
et al., 2014) Variaineen hajoamisen myota MB-liuoksen sininen vari heikkenee kunnes
neste on taysin kirkasta.
Myos tassa tyossa fotokatalyyttisten materiaalien, eli sinkkioksidin ja titaanidioksi-
din, aktiivisuutta arvioidaan MB:n hajoituksella. Mittaus suoritettiin sekoittamalla
kuituja MB:n vesiliuokseen ja altistamalla liuos UV-valolle. Seoksen varin muutos-
ta sinisesta kirkkaaseen seurattiin valokuvaamalla. Seoksesta otettiin kuva ennen
altistusta seka eri altistusaikojen jalkeen. Vastaavaa menetelmaa ovat kayttaneet




(R(t) R0)2 + (G(t) G0)2 + (B(t)  B0)2. (3.4)
Yhtalossa R, G ja B vastaavat kuvista keskiarvotettuja punaisen, vihrean ja sinisen
variarvoja. Alaindeksilla 0 tarkoitetaan ennen UV-altistusta otetun kuvan variarvoja.
Lisaksi otettiin kuva veden ja kuitujen seoksesta, jota niin ikaan verrattiin ennen
altistusta otettuun kuvaan, jolloin saatiin suurin mahdollinen saavutettava variero.
Talla DC;max arvolla normeerattiin naytteista eri altistusaikojen jalkeen maaritetyt
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varierot, jolloin DC;norm;(t) = DC(t)=DC;max arvot sijoittuvat valille 0 { 1. Arvo 1
tarkoittaa loppuun edennytta prosessia, milloin kaikki MB-variaine on hajonnut. Kun
edelleen lasketaan 1 DC;norm;(t) saadaan MB:n konsentraatioon verrattava arvo,
joka laskee arvosta yksi kohti nollaa.
Koska fotokatalyyttinen hajoaminen noudattaa lahes eksponentiaalisen hajoamisen
funktiota x(t) = x0exp( ct), saadaan siita lineaarinen ottamalla arvoista logaritmi
seuraavasti: log(x0=x(t)) = ct. Tassa yhtalossa t on aika, x0 on konsentraatio alussa,
x(t) on konsentraatio ajan hetkella t ja c on reaktiovakio. Tata voidaan edelleen
soveltaa variarvoon, kun oletetaan arvon 1  DC;norm;(t) vastaavan edellisen yhtalon







Nain MB:n fotokatalyyttinen hajoaminen voidaan esittaa nousevina suorina, joiden
kulmakertoimet c vastaavat naennaisesti ensimmaisen kertaluokan reaktiovakiota.
Reaktiovakion suuruus kuvaa kyseisen naytteen fotokatalyyttista aktiivisuutta. Sen
arvo on kuitenkin voimakkaasti riippuvainen kaytetysta laitteistosta seka esimer-
kiksi MB-liuoksen maarasta. Nain ollen mittaus tuottaa vain kvalitatiivisen arvion
naytteiden aktiivisuudesta ja aktiivisuuseroista naytteiden valilla.
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4. MITTAUKSET JA PARAMETRIT
Tassa luvussa esitellaan nanohiukkasaerosolin karakterisoinnin ja naytteiden val-
mistuksen kannalta oleelliset jarjestelyt seka parametrit. Lisaksi kuvataan pienen
leijupedin mallinnuksessa kaytetyt teoriat, oletukset ja yksinkertaistukset.
4.1 Pienen leijupedin karakterisointi
Leijupedin eri parametrien vaikutusta kasiteltyjen kuitujen nanohiukkaspitoisuuteen
pyrittiin ymmartamaan naytesarjan avulla. Tarkoituksena oli selvittaa kolmen para-
metrin: ajan, aerosolin virtausnopeuden ja kuitueran massan, vaikutus saavutettuun
nanohiukkasten massapitoisuuteen kuiduissa seka keraystehokkuuteen, jolla kuidut
keraavat leijupetiin syotetysta aerosolista nanohiukkaset. Tama toteutettiin Kuvan
4.1 mukaisella jarjestelylla, jossa leijupetiin kuljetetun aerosolin kokonaismassaa
arvioitiin TEOM:lla. Tassa karakterisointisarjassa paatettiin kayttaa nanohiukkasma-
teriaalina hopeaa, jonka kemiallinen analyysi on suhteellisen helppoa ja jolla saadaan
myos aikaan nakyva varin muutos kuiduissa.
Aerosolin tuotossa sovellettiin viipymaaikaputkiavusteista nesteliekkiruiskutusta.
LFS:lla tuotettu aerosoli johdettiin halkaisijaltaan 16 cm ja pituudeltaan noin 1,5 m
pitkaan kanavaan. Talla menetelmalla saadaan aerosoli homogenisoitua seka laskettua
sen lampotilaa. Tata menetelmaa on kayttanyt aikaisemmin substraatin pinnoitta-
miseen muun muassa Sorvali et al. (2018) ja siita on kaytetty myos termia rLFS
(engl. residence tube aided Liquid Flame Spray) (Nikka et al., 2018).
Leijupetia varten aerosolinayte imettiin kanavan lopusta ejektorilaimentimen avulla.
Naytteen valmistuksessa ejektorilaimenninta kaytettiin vakiopaineella, jolla saatiin
aikaiseksi noin 6 lpm imu. Liekin tuottama hiukkaspitoisuus yhdistettyna korkeaan
veden tuottoon aiheuttivat kuitenkin ejektorin suuttimen tukkeutumista. Ongel-
maa pyrittiin ratkaisemaan lisaamalla ejektorilaimenninta ohjaavaan paineilmaan
lammitin, joka on myos piirretty Kuvaan 4.1. Tata lammitinta ei kuitenkaan ole
kaytetty leijupedin karakterisointia varten tuotetuissa naytteissa. Ejektorilaimenti-
men jalkeen osa aerosolista ohjattiin poistoon ja loput leijupetiin seka TEOM:lle.
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Leijupetiin menevaa aerosolin tilavuusvirtausta kontrolloitiin poistossa olevan vent-
















Kuva 4.1 Kuitujen kasittelyssa kaytetty laitteisto. Aerosoli tuotettiin LFS:lla noin 1,5 m
pitkaan kanavaan, jonka toisesta paasta homogenisoitunutta aerosolia imettiin naytteenotto-
linjaan. Imu luotiin paineilmakayttoisen ejektorilaimentimen avulla. Laimentimen poistossa
olevalla venttiililla saadettiin leijupetiin menevan aerosolin tilavuusvirtausta, jota mitattiin
suoraan linjasta paine-eromittauksen avulla. Mittauksen lapi kulkeneesta virtauksesta 1 lpm
meni TEOM-mittalaitteelle ja loput leijupetiin.
Taulukossa 4.1 on esitetty naytteiden valmistusparametrit leijupedin osalta. Lei-
jupetiin lisattyjen kuitueran massa punnittiin 10 mg:n tarkkuudella. Leijupedin
leijutusvirtausta pidettiin kaikkia naytteita valmistettaessa arvossa 25 lpm. Myos
LFS:n parametrit pidettiin jokaisessa tilanteessa vakiona. Hopean lahtoaineena kay-
tettiin hopeanitraattia, joka liuotettiin veteen. Hopean massapitoisuus liuoksessa
oli 500 mg/ml ja taman liuoksen syottonopeus polttimeen oli 2 ml/min. Nain ollen
hopeananohiukkasten teoreettinen tuotto oli jopa 1 g/min, mika on varsin korkea.
Tahan paadyttiin, jotta leijupetiin saatiin ohjattua mahdollisimman paljon nano-
hiukkasia kohtuullisessa ajassa. Liekkia poltettiin stoikiometrisella kaasusuhteella 20
lpm vetya ja 10 lpm happea. Vety toimi pirskotuskaasuna ja sita syotettiin Kuvan
3.2 mukaisesti kanavasta 2. Lisaksi polttokaasujen valista syotettiin typpea 5 lpm.
Kasitellyista kuiduista maaritettiin hopeananohiukkasten massapitoisuus CAg ICP-
MS -menetelmalla. Tata pitoisuutta verrattiin leijupetiin kuljetettuun hopea-aerosolin
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K Ref. - - -
K Nolla 40 6 (ei nanohiukkasia) 3
K1 10 6 3
K2 20 6 3
K3 40 6 3
K4 40 1 3
K5 40 2,5 3
K6 40 4 3
K7 40 6 3
K8 40 8 3
K9 40 6 2
K10 40 6 3
K11 40 6 5
K12 40 6 7
K13 40 6 10
kokonaismassaan mAg;tot, joka mitattiin TEOM:lla. Nain saatiin maaritettya massa-
keraystehokkuus EM , jolla leijupedin kuidut poistavat nanohiukkaset ilmasta. EM





Yhtalossa mcellulose on ennen prosessin kaynnistysta leijupetiin laitetun kuitueran
massa. EM :n laskennassa oletettiin kaiken kuidun pysyvan kammiossa koko prosessin
ajan ja kemiallisen analyysin tuloksen edustavan luotettavasti koko naytetta. To-
dellisuudessa on mahdollista, etta pienimmat kuidun osat kulkeutuvat virtausten
mukana paallysviiran lapi, mutta niiden osuus kokonaismassasta on oletettavasti
hyvin vahainen.
4.2 Leijupedin keraystehokkuuden mallinnus
Tyossa kehitettya kuitujen funktionalisointitekniikkaa voidaan lahestya kahden eri
teorian kautta. Leijupedissa leijuvien kuitujen voidaan ajatella toimivan harvana
suodattimena, jonka lapi aerosoli kulkee. Toisaalta kuitujen voidaan ajatella kulkevan
aerosolin lapi ja kaappaavan aerosolihiukkasia matkallaan. Naita tilanteita voidaan
kuvata aerosolien suodatus- ja kaappausteorioiden avulla. Molempien teorioiden
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takana vallitsevat samat mekanismit, Brownin liike, impaktio seka interseptio, jotka
esiteltiin luvussa 2. Seuraavissa kappaleissa esitellaan nama mallinnuksessa kaytetyt
teoriat seka mallinnuksessa kaytetyt approksimaatiot.
4.2.1 Aerosolien suodatusteoria
Suodatuksella tarkoitetaan tassa tyossa aerosolihiukkasten poistamista ilmasta nayt-
teenottoa tai ilman puhdistusta varten. Tahan kaytetaan yleisimmin kuitumaista tai
huokoista suodatinta. Yleensa suodattimet ovat yhtenaisia, mutta hyvin huokoisia
(yli 70 %) rakenteita, missa hiukkaset deposoituvat kuitujen pinnoille kulkiessaan
epasaannollista reittia rakenteen lapi. (Hinds, 1999)
Riippuen suodatinkerroksen seka aerosolin ominaisuuksista suodatin ei valttamat-
ta keraa kaikkia hiukkasia kaasusta. Suodattimen tehokkuutta kuvataankin usein
hiukkaskoosta riippuvalla lapaisytehokkuudella, tai lapaisylla P , joka on suodatti-
men jalkeen aerosolista jaljelle jaava osuus. Lapaisyn arvot vaihtelevat siis valilla
0 { 1. Suodattimen keraamaa osuutta kutsutaan vastaavasti keraystehokkuudeksi
tai suodatustehokkuudeksi Es, ja se voidaan kirjoittaa lapaisyn avulla seuraavasti:
Es = 1  P .
Lapaisylle voidaan johtaa yhtalo aloittamalla kasittely innitesimaalisen ohuen, dh:n
paksuisen suodattimen kyvysta kerata hiukkasia. Jos tama suodatinkerros keraa dN
kappaletta hiukkasia, kun N kappaletta hiukkasia lapaisee sen, saadaan seuraava
yhtalo:
dN = Ndh. (4.2)
Tassa  on kerroin, joka kuvaa innitesimaalisen ohuen suodattimen keraamaa
osuutta suodatin paksuutta kohti, [] = 1=m. Kun tama yhtalo integroidaan koko





= lnP =  h. (4.3)
Tassa Nh on hiukkasten lukumaara koko suodatinpaksuuden h jalkeen. Tasta saadaan
edelleen lapaisyn lausekkeeksi
P = exp( h). (4.4)
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:n arvioimiseksi, se voidaan kirjoittaa suodatinkerroksen sijaan yksittaisen kuidun
keraystehokkuuden tot avulla.  on talloin muotoa (Hinds, 1999)




Tassa tot on hiukkaskoosta riippuvainen termi, joten lapaisyn arvo on hiukkaskoon
funktio. Tassa yhtalossa df on yksittaisen kuidun halkaisija ja L kuitujen yhteispituus
tilavuusyksikkoa kohti. L on edelleen kirjoitettu pakkaustiheyden  avulla, joka kuvaa











jossa  on esitetty viela kuitujen lukumaarapitoisuuden Nf ja yksittaisen kuidun
pituuden lf avulla.
Nain lapaisyn avulla saadaan suodatustehokkuudelle seuraava yhtalo suodatinpak-
suuden funktiona (Hinds, 1999),







Kuten edella todettiin, lapaisyn arvo riippuu hiukkaskoosta, joten myos suoda-
tustehokkuus on hiukkaskoon funktio. Sen laskemiseksi tarvitaan kuitenkin viela
yksittaisen kuidun keraystehokkuus tot, joka on muotoa (Choi et al., 2017)
tot = D + R + DR. (4.8)
Keraystehokkuus muodostuu kolmesta komponentista D, R ja DR, jotka vastaavat
Brownin liiketta, interseptiota seka naiden yhteisvaikutusta. Naiden komponenttien
laskemiseksi tarvittavat yhtalot on esitetty seuraavaksi. (Choi et al., 2017)
D = 2;7Pe
 2=3(1 + 0;39(Kf ) 1=3Pe1=3Kn) (4.9)



























Naissa yhtaloissa Pe on Pecletin luku, Kf on hydrodynaaminen tekija, Kn on
Knudsenin luku ja R on interseptiotekija.
4.2.2 Aerosolien kaappausteoria
Kun vesipisarat putoavat painovoiman vaikutuksesta ilmakehassa, ne kohtaavat ja
keraavat matkallaan aerosolihiukkasia, jotka kulkeutuvat nain maahan. Tata hiukkas-
ten depositiomekanismia kutsutaan kaappaukseksi (engl. scavenging). Tassa tyossa
kehitettya tekniikkaa voidaan kuvata kaappauksen avulla, vaikka komponenttien
liike on painvastainen. Ilmakehassa vesipisarat kulkevat paikallaan pysyvan aerosolin
lapi, kun taas leijupedissa leijuvien kuitujen voidaan ajatella pysyvan paikallaan
ja aerosolin kulkevan naiden lomassa. Talla ei kuitenkaan ole aerosolihiukkasten
keraantymisen kannalta vaikutusta, vaan merkityksellista on aerosolihiukkasten ja
niita keraavien kappaleiden nopeus toistensa suhteen.
Yksinkertaistaen voidaan ajatella, etta aerosolin suhteen liikkuva kuitu tai muu kap-
pale keraa projektiopinta-alansa alueelta kaikki hiukkaset. Kun ajatellaan ympyran
muotoista projektiota (esim. pallon muotoinen kappale), tama tarkoittaa alaa d2=4,
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jossa d on hiukkasia keraavan kappaleen halkaisija. Lisaksi tulee kuitenkin huomioi-
da interseptio. Vaikka pistemainen hiukkanen kykenisi ohittamaan niita keraavan
kappaleen etaisyydella d+ d, joutuu kooltaan dp > d aerosolihiukkanen keratyksi.
Interseptio tulee ottaa huomioon vuorovaikutuspinta-alaa kasvattamalla seuraavasti
(d+ dp)
2=4. (Seinfeld ja Pandis, 2016)
Tama yksinkertaistus ei kuitenkaan vastaa todellisuutta. Kappaleen ymparilla vir-
taviivat erkaantuvat ja vaikuttavat nain pienten hiukkasten liikeratoihin, tyontaen
niita kauemmaksi kappaleen liikkeen suuntaiselta keskiakselilta. Nain ollen todellinen
keraysala on pienempi kuin edella esitetty ja sen korjaamiseksi kaytetaan tormayste-
hokkuutta Ck seuraavasti: Ck(d; dp)  (d+ dp)2=4. Tormaystehokkuus maaritellaan
kappaleeseen tormaavien hiukkasten ja kaikkien kappaleen efektiivisen projektiopinta-
alan sisaan jaavien hiukkasten valisena suhteena. Tormaystehokkuus on siis arvoltaan
yksi, jos kappale keraa naista hiukkasista kaikki. Tehokkuuden arvo on lahes aina
alle yhden, mutta voi tietyissa tapauksissa myos ylittaa sen. Kuten edella esitetysta
yhtalosta nahdaan, tama kerroin riippuu seka kappaleen etta hiukkasen koosta. Var-
sinaiseen keraystehokkuuteen vaikuttaa lisaksi kiinnitystehokkuus eli todennakoisyys,
jolla kappaleen pintaan tormannyt hiukkanen tarttuu pintaan. Kiinnittymistehok-
kuus on kuitenkin usein lahella arvoa yksi, milloin kaikki kappaleen kanssa kontaktiin
joutuvat hiukkaset tarttuvat siihen. (Seinfeld ja Pandis, 2016)




















Stk   S + 2
3
!3=2 (4.16)
Yhtalo koostuu kolmesta osasta, jotka edustavat kutakin luvussa 2 esiteltya depo-
sitiomekanismia. Ensimmainen osa kuvaa Brownin liikkeen, toinen interseption ja
viimeinen impaktion vaikutusta tormaystehokkuuteen. Yhtalossa Sc on Schmidtin
luku ja g seka p ovat kaasun ja kappaleen dynaamiset viskositeetit. Schmidtin luku










1 + ln(1 + Re)
. (4.18)
Kuten jo edella on esitetty, yksi aerosolin lapi kulkeva kappale keraa aerosolihiukkasia
projektiopinta-alansa alueelta, jota korjataan tormaystehokkuuskertoimella Ck. Jotta
paastaisiin kasiksi kappaleen varsinaiseen aerosolihiukkasten keraysnopeuteen, tulee
aerosolihiukkasten ja kappaleen valinen nopeus ottaa huomioon seka tuntea hiuk-
kasten lukumaarajakauma n(dp) tai massajakauma nM(dp) alkutilanteessa. Nama
jakaumat kuvaavat hiukkaskokoa dp vastaavaa aerosolihiukkasten lukumaarapitoi-
suutta, ([n] = 1=m3). Seuraavaksi on esitetty yhtalo yhden kappaleen keraamalle
kokonaislukumaaralle N ajan funktiona.
dN(dp)
dt
= Ck(d; dp)  (d+ dp)
2
4
U  n(dp) (4.19)
Kaikkien kappaleiden kuten sadepisaroiden tai tassa tyossa kuitujen keraaman mas-
san arvioimiseksi tarvitaan viela naiden kappaleiden lukumaarapitoisuus Nf . Talloin
saadaan kaikkien kappaleiden aiheuttama muutos lukumaaraan yksikkotilavuudessa
eli kokonaismuutos aerosolihiukkasten lukumaarapitoisuuteen. Lisaksi edella esitet-
tyyn yhtaloon voidaan tehda approksimaatio, d+ dp  d, kun dp << d. Nain saadaan
hiukkasten lukumaarapitoisuuden muutokseksi aikayksikossa,
dn(dp)
dt
= Ck(d; dp) Nf d
2
4
U  n(dp). (4.20)
Merkityksellista taman tyon kannalta on kuitenkin ainoastaan kaappauksen kerayste-
hokkuus Ek. Se saadaan edellista yhtaloa muokkaamalla ja jakamalla alkutilanteen
hiukkasten lukumaarapitoisuudella. Talloin kaappauksen keraystehokkuus tietylle








Tama kuvaa kappaleiden keraamaa osuutta ajanfunktiona. Se ei kuitenkaan ole
kovin kaytannollista taman tyon prosessin kannalta, vaan kaytannollisempaa on
ajatella yhtalossa esiintyvan Udt:n kuvastavan matkaa dh, jonka aerosoli kulkee
kuitujen lomassa ajassa dt. Talloin Ek kuvaa kappaleiden keraamaa osuutta aerosolin
kulkeman matkan funktiona, kuten suodatuksen teoriassa.
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4.2.3 Mallinnuksen approksimaatiot
Mallinnus suoritettiin MATLAB® (2017) -ohjelmiston avulla ja se vaati tiettyja
oletuksia leijupedista ja sen kayttaytymisesta. Naita olivat:
• aerosoli syotetaan kartiomaiselle irtoamisalueelle koko pohjasylinterin poikkipin-
ta-alalta, eika aerosoli levia tata poikkipinta-alaa vastaavaa sadetta kauemmaksi
leijupedin keskiakselilta, vaikka irtoamisalueella kartion poikkipinta-ala kasvaa
• leijutusvirtaus ja aerosolivirtaus kulkevat ylospain yhteisella nopeudella, joka
riippuu kartion poikkipinta-alasta kyseisessa pisteessa
• kuidut ovat homogeenisesti jakautuneet koko kartion tilavuuteen eli kuitujen
lukumaarapitoisuus on vakio ja niiden nopeus oletaan nollaksi, jolloin kuitujen
ja aerosolin valinen nopeus on yhtasuuri kuin aerosolin nopeus
• kuitujen kokojakauma on monodisperssi ja kuidut ovat muodoltaan sylintereita,
joiden halkaisija on df ja pituus lf .
Mallinnuksessa hyodynnettiin suodatuksen tapauksessa Yhtaloa 4.7 ja kaappauksen
tapauksessa Yhtaloa 4.21. Keraystehokkuuden laskemiseksi leijupedin irtoamisalue
jaettiin dh paksuisiin sylintereihin, joiden sade on vakio ja vastaa leijupetikammion
pohjan sadetta. Jokaiselle tallaiselle tilavuusalkiolle laskettiin oma keraystehokkuus,
jolloin leijupedin kokonaiskeraystehokkuus saadaan laskettua naiden alkioiden avulla.
Alkion keraystehokkuuteen vaikuttaa erityisesti virtausnopeus, joka maaraytyy kar-
tion halkaisijan mukaan kyseisella korkeudella. Tietylla tilavuusvirtauksella saadaan
maaritettya yhtaloissa tarvittava virtausnopeus U seka Yhtalon 4.21 hyodyntamiseen
vaadittava viipymaaika dt kyseisessa tilavuusalkiossa. Edella esitetyt oletukset on esi-
tetty Kuvassa 4.2. Lisaksi, koska kaappauksen Yhtalo 4.21 on johdettu vesipisaroille
joiden poikkileikkaus on ympyra, arvioitiin siina esiintyvaa arvoa d ympyran halkaisi-
jana, jolla on sama poikkipinta-ala kuin sivusta kuvatulla sylinterilla, eli  d
2
4
= df lf .
Kaytetyt kuidun halkaisijan ja pituuden arvot olivat df = 20µm ja lf = 700 µm ja
ne valittiin mikroskopiakuvien perusteella.
4.3 Kuitujen funktionaalisuus
Kuitujen funktionaalisuuden (tassa antibakteerisuuden) varmentamiseen ja arvioin-
tiin valmistettiin naytesarja kayttaen samaa jarjestelya kuin pienen leijupedin ka-
rakterisoinnissa. Tama jarjestely on esitetty Kuvassa 4.1. Naytteita valmistettiin






Kuva 4.2 Leijupedin keraystehokkuuden mallinnuksessa kaytetyt approksimaatiot: ae-
rosoli (punainen nuoli) ja leijutusvirtaus (sininen nuoli) kulkevat yhteisella nopeudella,
joka riippuu korkeudesta h, aerosoli syotetaan leijupedin pohjaa vastaavalta alalta kartion
alkaessa leventya, kuitujen lukumaarapitoisuus ja muoto irtoamisalueella ovat vakioita ja
niiden nopeus on nolla.
kolmella nanohiukkasmateriaalilla: hopea, sinkkioksidi ja titaanidioksidi. Tarkoituk-
sena oli valmistaa kaikilla nanohiukkasmateriaaleilla kasiteltyja kuituja erilaisilla
nanohiukkasten massapitoisuuksilla, pienista pitoisuuksista korkeisiin. Taulukossa
4.2 on esitetty funktionaalisuustesteja varten valmistetun naytesarjan naytteiden
parametrit leijupedin osalta. Leijutusvirtauksena kaytettiin jalleen arvoa 25 lpm.
Tavoitellut nanohiukkasten massapitoisuudet kasitellyille kuiduille olivat 250, 1000
ja 2000 mg/kg (hopealle) ja kasittelyparametrit valittiin karakterisoinnin tulosten
perusteella. Nayte A1 valittiin suoraan karakterisointinaytteiden joukosta, jossa
se oli nayte K13, koska sen massapitoisuus 220 mg/kg oli melko lahella toivottua
pitoisuutta.
Hopea-aerosolin tuotossa kaytettiin samoja parametreja kuin karakterisoinnissa, eli
lahtoaineena toimi hopeanitraatti, joka liuotettiin veteen massapitoisuudella 500
mg/ml. Prekursorin syotto oli 2 ml/min ja liekin kaasuvirtaukset olivat 20 lpm
vetya, 10 lpm happea ja 5 lpm typpea. Naytteen A3 kohdalla testattiin paineilman
lammitysta, mutta lampotilavalilla 20 { 110°C ei saavutettu merkittavaa parannusta
ejektorilaimentimen tukkeutumisen estamiseksi.
Sinkkioksidin tuotossa kaytettiin lahtoaineena sinkkinitraattiheksahydraattia, joka
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Ref. - - - -
A1 Ag 40 6 10
A2 Ag 120 6 5
A3 Ag 180 6 3
Z1 ZnO 30 6 5
Z2 ZnO 120 6 5
Z3 ZnO 180 6 3
T1 TiO2 30 6 5
T2 TiO2 120 6 5
liuotettiin etanoliin. Liuoksen sinkkipitoisuus oli 100 mg/ml ja sen syottonopeus
liekkiin oli 4 ml/min. Liekin kaasut naytteessa Z1 olivat 20 lpm vetya, 10 lpm happea
ja 5 lpm typpea. Vety toimi pirkotuskaasuna ja typpi syotettiin polttokaasujen valista.
Naytteita Z2 ja Z3 varten jouduttiin kuitenkin muuttamaan liekin parametreja ja
polttokaasujen maaraa kasvatettiin stoikiometrisessa suhteessa arvoihin 25 lpm vetya
ja 12,5 lpm happea, koska alhaisempi vetysyotto ei saanut aikaan riittavaa pirskotusta.
Tahan oli luultavasti syyna naytteiden valmistusten valissa polttimeen tehty pieni
muutos, joka muutti sen pirskotusominaisuuksia. Paineilman lammitysta kaytettiin
naytteissa Z2 ja Z3 lampotilalla 70°C, minka todettiin estavan ejektorilaimentimen
tukkeutuminen kyseisen materiaalin kohdalla.
Titaanidioksidin lahtoaineena kaytettiin TTIP:ta, joka liuotettiin isopropanoliin
(IPA). Titaanin massapitoisuus liuoksessa oli 50 mg/ml ja prekursorin syottonopeus
liekkiin oli 6 ml/min. Liekkiin syotettiin 50 lpm vetya ja 15 lpm happea. Vety
toimi jalleen pirskotuskaasuna. Titaanidioksidinaytteiden valmistuksessa ei kaytetty
paineilman lammitysta.
Hopealla kasitellyista kuiduista (naytteet A1, A2 ja A3) valmistettiin nappeja an-
tibakteerisuustesteja varten. Sellunapit valmistettiin punnitsemalla 0,2 g sellua ja
lisaamalla tahan 0,3 g vetta. Kostutetusta sellusta puristettiin sylinterin ja kahden
mannan avulla noin 20 mm halkaisijaltaan olevia nappeja. Nappeja kuivatettiin
160°C:ssa 30 minuutin ajan. Valmiit sellunapit on esitetty Kuvassa 4.3.
Nappien antibakteerisuuden testaus suoritettiin kosketustestin avulla, jonka vai-
heet on esitetty Kuvassa 3.6. Bakteerisuspension valmistuksessa kaytettiin Gram-
positiivisia S. aureus ATCC 29213 -bakteereja. Tata suspensiota levitettiin naytena-
peille 50 µl, minka jalkeen naytteita inkuboitiin 24 h tai 48 h. Jokaista naytepistetta
varten oli kolme rinnakkaista sellunappia.
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Ref. A1 A2 A3
REF ZnO 250 ppm Zno 1000 ppm ZnO 2000 ppm
Kuva 4.3 Hopeananohiukkasilla kasitellyista kuiduista valmistettuja nappeja, jotka val-
mistettiin antibakteerisuustesteja varten. Hopeapitoisuus naytteessa kasvaa oikealle, mika
nakyy myos selvana varin muutoksena.
Fotokatalyyttisilla materiaaleilla kasitellyt kuidut analysoitiin metyleenisinisen hajoi-
tuskokeella. Mittauksessa 0,2 g kuitua ja 30 ml 0,015 mMol metyleenisinisen vesi-
liuosta sekoitettiin keskenaan petrimaljassa. Petrimaljassa olevaa seosta valoitettiin
UV-kammiossa ja varin muutosta seurattiin valoitusajan funktiona. UV-kammiossa
kaytettiin kuutta 15 W UVB-lamppua. Menetelmalla analysoidut naytteet olivat
Taulukon 4.2 mukaisesti: Ref., T1, T2, Z1, Z2 ja Z3. Lisaksi mitattiin Ref.- ja
T2-naytteiden aktiivisuus pimeassa ilman UVB-altistusta.
4.4 Suuri leijupeti
Suuren leijupedin toiminnan osoittamiseksi ja laitteen keraystehokkuuden arvioi-
miseksi valmistettiin kaksi naytetta, joiden parametrit on esitetty Taulukossa 4.3.
Leijupedin leijutusvirtausta kaytettiin arvolla 125 lpm, joka on viisinkertainen suh-
teessa pienen leijupedin virtaukseen. Virtausta siis kasvatettiin hieman enemman
suhteessa leijupedin koon skaalaukseen, jotta enemman kuitua saatiin irtoamaan
pedista ja kulkeutumaan irtoamisalueelle. Aerosolivirtauksen arvona pidettiin 44
lpm, joka on yli seitsenkertainen suhteessa pienen leijupedin tyypilliseen arvoon 6
lpm. Nain suureen leijupetiin saatiin suurempi hopea-aerosolin massavuo. Tama oli
mahdollista, silla suhteessa suurempi aerosolinsyottokanava sai aikaan hitaamman
aerosolin syottonopeuden kammioon. Molemmissa naytteissa kaytettiin samaa 20
g:n kuitueran massaa. Naytteiden valmistuksessa kaytettiin samaa jarjestelya kuin
pienen leijupedin kanssa ja se on esitetty Kuvassa 4.1.








S1 Ag 30 44 20
S2 Ag 60 44 20
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4.5 Aerosolien karakterisointi
Kuitujen funktionalisoinnissa kaytetyt nanohiukkaset karakterisoitiin Kuvan 4.4 mu-
kaisella mittausjarjestelylla. Mittausjarjestely on samankaltainen kuin naytteiden
valmistuksessa kaytetty, ainoastaan leijupeti on korvattu yhdella lisalaimentimella
seka SMPS-mittalaitteella. Lisalaimennuksella laskettiin aerosolin lukumaarapitoi-
suutta sopivammaksi SMPS-laitteistoa varten. SMPS-mittauksen lisaksi kerattiin












Kuva 4.4 Aerosolin karakterisoinnissa kaytetty laitteisto. Laitteisto on sama kuin Kuvassa
4.1, mutta leijupedin tilalle on lisatty toinen ejektorilaimennin seka SMPS-mittalaitteisto.
SMPS:lla mitattiin aerosolien liikkuvuuskokojakaumat kaikille edella esitetyille nano-
hiukkasmateriaaleille: hopealle, sinkkioksidille ja titaanidioksidille. Kaytetyt LFS:n
parametrit olivat samat kuin kuitunaytteita valmistettaessa, lukuun ottamatta sink-
kioksidia, jossa naytteiden Z2 ja Z3 valmistuksessa jouduttiin kasvattamaan kaa-
susyottoja. Aerosolimittaus suoritettiin ainoastaan kaasusyotoilla 20 lpm vetya, 10
lpm happea ja 5 lpm typpea. Aerosolimittauksissa kaytetyt LFS-parametrit on
esitetty Taulukossa 4.4.






H2 : O2 : N2
(lpm)
Hopeanitraatti Vesi 500 2 20:10:5
Sinkkinitraatti
heksahydraatti
Etanoli 100 4 20:10:5
TTIP IPA 50 6 50:15:0
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TEM-keraykset suoritettiin Kuvassa 4.4 osoitetusta kohdasta. Nanohiukkaset kerat-
tiin TEM-keraysalustalle, joka on kupariverkon tukema ohut hiilikalvo. Kaytetyissa
keraysalustoissa hiilikalvo ei ollut yhtenainen vaan siina oli eri suuruisia aukkoja, mika
mahdollistaa aerosolin virtauksen keraysalustan lapi. Virtauksen mukana kulkevia na-
nohiukkasia keraantyy talloin keraysalustan pinnoille ja aukkojen reunoihin. Virtaus
keraysalustan lapi saatiin aikaan erillisen pumpun avulla. Hiukkasnaytteet kerattiin
kaikista tuotetuista aerosoleista ja kerayksissa kaytettiin samoja LFS-parametreja
kuin aerosolimittauksissa, Taulukko 4.4. TEM-keraysalustoille kerattyja nanohiukka-




Tahan lukuun on koottu tulokset tuotettujen nanohiukkasaerosolien karakterisoin-
nista, pienen leijupedin mallinnuksesta seka karakterisoinnista, tuotettujen kuitujen
funktionaalisuudesta ja prosessin skaalaamisesta suureen leijupetiin.
5.1 Aerosolien karakterisointi
Kuitujen kasittelya varten tuotettujen nanohiukkasten liikkuvuuskokojakaumat mi-
tattiin SMPS-laitteistolla ja niiden morfologiaa tutkittiin TEM:lla. Mitatut koko-
jakaumat seka mikroskooppikuvat hopealle, sinkkioksidille ja titaanidioksidille on
esitetty Kuvassa 5.1.
Kuvaajissa varsinainen mittausdata on esitetty sinisella kayralla ja tahan mittaus-
dataan on sovitettu lognormaali jakauma, joka on piirretty punaisella kayralla. Ku-
vaajiin on merkitty sovitettujen jakaumien lukumaaramediaanit (CMD) mustalla
katkoviivalla seka lukuarvona. Lognormaalit sovitteet sopivat hyvin mittausdataan ja
eroavat mitatusta jakaumasta lahinna suurilla hiukkasko'oilla. Tama saattaa johtua
mittauksessa kaytetysta laitteistosta (Kuva 4.4). Kuten jo edellisessa luvussa mai-
nittiin, ensimmainen ejektorilaimennin joka imee naytteen rLFS:n kanavasta, alkoi
tukkeutumaan nopeasti, joka johti laimentimen laimennussuhteen kasvuun. Nain
ollen jo SMPS-mittauksen aikana saattoi tapahtua laimennussuhteen kasvua, minka
seurauksena suurten hiukkasten maaraa hieman aliarvioidaan mittauksessa. Johtuen
LFS:n suurista massatuotoista, tuotetut hiukkaskoot olivat melko suuria, hopean
CMD oli 62 nm, sinkkioksidin 99 nm ja titaanidioksidin 89 nm.
TEM-kuvat tukevat SMPS-mittauksella maaritettyja hiukkaskokojakaumia. Kokoe-
rojen lisaksi eri materiaaleista koostuvien nanohiukkasten morfologioissa havaitaan
selkeita eroja. Kuvien perusteella hopeahiukkaset ovat yksittaisia ja pallomaisia,
mutta sinkkioksidi- ja titaanidioksidihiukkaset ovat kookkaampia agglomeraatteja,
jotka muodostuvat lukuisista pienemmista hiukkasista. Sinkkioksidissa nama pienet
hiukkaset ovat muodoltaan sauvamaisia ja titaanidioksidissa pallomaisia.
SMPS-mittausten ja TEM-kuvien perusteella saadaan karakterisoitua kattavasti





























































100 nm 100 nm 100 nm
Kuva 5.1 Tuotettujen nanohiukkasten normeeratut kokojakaumat seka TEM-kuvat. Ku-
vaajissa on sinisella viivalla SMPS-mittaus ja punaisella mittaukseen sovitettu lognormaali
jakauma. Kuvaajiin on lisaksi merkitty sovitettujen jakaumien lukumaaramediaanit. TEM-
kuvista havaitaan, etta hopeahiukkaset ovat muodoltaan paaasiassa yksittaisia palloja, mutta
sinkkioksidi ja titaanidioksidi muodostavat pienemmista hiukkasista koostuvia agglomeraat-
teja.
leijupetiin johdettu aerosoli. Tama ei kuitenkaan kerro suoraan kuitujen pinnalle
keraantyvista hiukkasista, silla hiukkasten keraystehokkuus riippuu hiukkaskoosta.
Taman seurauksena kuitujen pinnalle keraantyvat nanohiukkaset edustavat todenna-
koisesti vain osaa koko hiukkaskokojakaumasta. Tama ilmio on havaittavissa myos
seuraavassa kappaleessa esitetyissa mallinnuksen tuloksissa.
5.2 Pienen leijupedin keraystehokkuuden mallinnus
Edellisessa luvussa esitettyja teorioita ja approksimaatioita kayttaen mallinnettiin
pienen leijupedin keraystehokkuutta. Kuvassa 5.2 on esitetty esimerkki keraystehok-
kuudesta hiukkaskoon funktiona (vas.) ja aerosolin kokojakauman muutoksesta (oik.)
eri etaisyyksilla aerosolin syottotasoon nahden. Arvojen laskennassa on kaytetty
kokonaistilavuusvirtauksen arvoa 31 lpm ja kuitupitoisuuden arvoa 1010 1/m3. Koko-
naistilavuusvirtauksen arvo on pienelle leijupedille tyypillinen arvo, mutta valittu
kuitupitoisuus on todellista arvoa suurempi. Korkealla kuitupitoisuudella saadaan
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mallin avulla selkeasti nakyviin keraystehokkuuden funktion muoto seka taman vai-
kutus aerosolin jakaumaan. Ylemmat kuvaajat vastaavat kaappausteorian avulla
laskettuja arvoja ja alemmat vastaavasti suodatusteorian avulla laskettuja arvoja.
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Kuva 5.2 Kaappaus- (ylla) ja suodatusteorian (alla) avulla mallinnetut pienen leijupedin
keraystehokkuudet hiukkaskoonfunktiona (vas.) seka aerosolin jakauman muutos kerayksen
myota (oik.). Molemmat ovat kuvattu eri korkeuksilla leijupedissa, suhteessa aerosolin
syottotasoon nahden, eli 0 cm:sta leijupedin maksimikorkeuteen 35 cm:in. Oikeanpuoleisissa
kuvaajissa esitetty jakauma on Kuvassa 5.1 esitetty hopea-aerosoliin tehty lognormaali
sovite. Talle jakaumalle saatiin massakeraystehokkuuden arvoksi kaappausteorialla noin 61
% ja suodatusteorialla noin 79 %, kun kaytettiin kuitupitoisuuden arvoa 1010 1/m3.
Vasemmanpuoleisista kuvaajista nahdaan, etta teorioiden tuottamat keraystehok-
kuuksien funktiot ovat saman muotoisia, mutta niissa on kuitenkin hieman eroa.
Suodatusteoria antaa kaikille hiukkasko'oille hieman korkeamman keraystehokkuu-
den kuin kaappausteoria. Molemmista kuvaajista kuitenkin nahdaan hyvin, kuinka
noustaessa leijupedissa ylospain pienimmat hiukkaset kerataan ensimmaisena. Suo-
datusteorian avulla nahdaan myos, kuinka keraystehokkuus alkaa jalleen nousemaan
hiukkaskoon kasvaessa lahelle yhta mikrometria. Sama ilmio nakyy myos kaappausteo-
riassa, mutta kayra alkaa nousta vasta hieman mikrometria suuremmilla hiukkasilla,
eika nay tassa kuvaajassa. Paaasiallinen syy pienten hiukkasten tehokkaaseen keraa-
miseen on Brownin liike ja suuremmilla interseption seka impaktion vaikutus. Naiden
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valiin jaa epasuotuisa hiukkaskokoalue, jonka keraaminen on haastavampaa.
Oikeanpuoleisissa kuvaajissa nahdaan, miten aerosolin jakauma muuttuu sen nous-
tessa syottotasolta (0 cm) koko leijupedin lapi (35 cm). Jakauman huippu laskee
voimakkaasti, mutta samalla huippua vastaava hiukkaskoko muuttuu. Tassa ta-
pauksessa huippu siirtyy oikealle suurempiin hiukkaskokoihin. Syyna siirtymaan on
vasemmanpuoleisissa kuvaajissa esitetyn keraytehokkuuden muoto. Kuten jo mainit-
tiin, pienemmat hiukkaset keraantyvat helpommin kuin suuremmat hiukkaset (kun
keskitytaan alle mikrometrin kokoisiin hiukkasiin), joten huippu siirtyy kohti suu-
rempia kokoja, joiden keraantyminen kuituihin on heikompaa. Kuvaajissa esiintyva
jakauma on hopea-aerosolin SMPS-mittaukseen sovitettu jakauma, joka on esitetty
Kuvassa 5.1.
Kokeellisesti leijupedista maaritettiin ainoastaan massakeraystehokkuuden EM arvo-
ja, joten myos mallinnuksen tuottamista keraystehokkuuksista oli jarkevaa laskea
nama arvot. Kuvan keraystehokkuuksien mallinnuksessa kaytetyilla parametreilla
saatiin massakeraystehokkuudeksi noin 61 % kaappausteorian avulla ja noin 79 %
suodatusteorian avulla. Nama massakeraystehokkuuksien arvot on esitetty myos
kuvaajissa.





















Kuva 5.3 Mallinnuksen avulla arvioitu massakeraystehokkuus kuitupitoisuuden funktiona.
Mallinnus suoritettiin kaikille tassa tyossa valmistetuille aerosoleille.
Kuvassa 5.3 on esitetty massakeraystehokkuus kuitupitoisuuden funktiona kaikille
valmistetuille aerosoleille, kayttaen kokonaisvirtauksen arvoa 31 lpm. Massakerayste-
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hokkuus on mallinnettu molempien teorioiden avulla ja jalleen nahdaan suodatusteo-
rian antavan hieman korkeampia massakeraystehokkuuksia kaappaukseen nahden.
Kuitupitoisuudella on oletetusti suuri vaikutus massakeraystehokkuuteen. Tama
vaikeuttaa mallien vertaamista todellisuuteen, silla kammiossa vallitsevan kuitupitoi-
suuden maaritys on haastavaa. Mallinnuksessa oletetulla vakiokuitukoolla saadaan
noin 100 % massakeraystehokkuus, kun kuitupitoisuus on yli 1011 1/m
3, joka vastaa
hieman yli kahden prosentin tilavuusosuutta. Kuvaajasta nahdaan lisaksi kuinka
massakeraystehokkuus laskee hiukkaskoon kasvaessa. Hopea-aerosolin hiukkaskoko
oli valmistetuista aerosoleista pienin ja sinkkioksidin suurin, minka vuoksi hopean
massakeraystehokkuuden arvot ovat korkeimmat ja sinkkioksidin alhaisimmat kaikilla
kuitupitoisuuksilla.
Kuvassa 5.4 on esitetty leijupedin kokonaisvirtauksen (leijutusvirtauksen ja aerosoli-
virtauksen summa) vaikutus valmistettujen aerosolien massakeraystehokkuuksiin. Va-
semmanpuoleisessa kuvaajassa a) massakeraystehokkuudet on mallinnettu kayttaen
seka kaappaus- etta suodatusteoriaa vakio kuitupitoisuudella 1010 1/m
3. Kuvaajasta
nahdaan selkeasti hiukkaskoon vaikutus. Hopean, jonka CMD on pienin, massakerays-
tehokkuus on valituilla parametreilla lahes 10 %:a korkeampi kuin CMD:n arvoltaan
lahes 30 nm suuremmalla titaanidioksidilla. Samalla titaanidioksidin massakerays-
tehokkuus on lahes 10 %:a korkeampi kuin sinkkioksidin, vaikka naiden hiukkasten
CMD:n arvojen ero oli vain 10 nm. Tama osoittaa kuinka suuri merkitys hiukkaskoon
valinnalla on parhaan mahdollisen massakeraystehokkuuden saavuttamisen kannalta.
Kummankin teorian kohdalla tilavuusvirtauksen kasvu ja tasta aiheutuva virtausno-
peuden kasvu heikentaa hieman keraystehokkuutta. Tama johtuu nanohiukkasten
lyhyemmasta viipymasta kammiossa. Leijupeti tarvitsee kuitenkin toimiakseen riitta-
van suuren leijutusvirtauksen ja lisaksi suurempi leijutusvirtaus irroittaa enemman
kuituja pedista. Kuten todettu, mallinnuksessa on oletettu vakiokuitupitoisuus eli
mahdollista kuitupitoisuuden kasvua ei ole tassa huomioitu. Leijutusvirtauksen vai-
kutusta kuitupitoisuuteen on kuitenkin vaikea arvioida ja todellisuudessa suurempi
virtaus todennakoisesti jopa kasvattaa massakeraystehokkuutta, mutta vain tiettyyn
rajaan saakka. Liian suurilla nopeuksilla kuidut eivat enaa 'leiju' kammiossa, vaan
kulkeutuvat virtauksen mukana.
Oikeanpuoleisessa kuvaajassa b) on esitetty suodatusteorian tuottamat hopeahiuk-
kasten massakeraystehokkuudet kokonaisvirtauksen funktiona, kayttaen kolmea eri
kuitupitoisuutta. Valitun tilavuusvirtausalueen ylaraja (45 lpm) on 1;52 kertainen
sen alarajaan (20 lpm) nahden, samoin korkein kuitupitoisuus (1;5  1010 1/m3)
on 1;52 kertainen suhteessa alhaisimpaan kuvaajassa esitettyyn kuitupitoisuuteen
(6;7  109 1/m3) nahden. Jos oletetaan kuitupitoisuuden kasvavan lineaarisesti suh-
teessa kokonaisvirtaukseen ja alkutilanteen tietojen olevan: kokonaisvirtaus 20 lpm
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Kuva 5.4 Mallinnuksen avulla arvioitu massakeraystehokkuus leijupedin kokonaisvirtauk-
sen funktiona. Vasemmanpuoleisessa kuvaajassa a) massakeraystehokkuus on mallinnettu
kaikille valmistetuille nanohiukkasaerosoleille seka suodatus- etta kaappausteorian avulla,
kayttaen kuitupitoisuutta 1010 1/m3. Oikeanpuoleisessa kuvaajassa b) on hahmoteltu seka
kuitupitoisuuden etta kokonaisvirtauksen vaikutusta.
ja kuitupitoisuus (6;7  109 1/m3), havaitaan kasvattamalla kokonaisvirtausta arvoon
45 lpm massakeraystehokkuuden kasvavan arvosta 55 % arvoon 68 %. Todellinen
riippuvuus kokonaisvirtauksen ja kuitupitoisuuden valilla ei todennakoisesti ole line-
aarinen, mutta tama esimerkki osoittaa ettei kokonaisvirtauksen kasvu valttamatta
heikenna massakeraystehokkuutta.
5.3 Pienen leijupedin karakterisointi
Pienen leijupedin toimintaa karakterisoitiin Taulukossa 4.1 esitetyilla parametreilla
valmistettujen kuitunaytteiden avulla. Mittaussarjoja oli kolme, joista kussakin
muutettiin yhta parametria. Muutetut parametrit olivat kasittelyaika, aerosolin
tilavuusvirtauksen suuruus seka kuitueran massa. Naista kolmesta sarjasta saadut
tulokset on esitetty Kuvassa 5.5. Siniset neliot kuvaajissa osoittavat ICP-MS:lla
mitattuja kuitujen hopeapitoisuuksia ja punaiset tahdet osoittavat Yhtalon 4.1 avulla
laskettuja massakeraystehokkuuksia EM . Kuviin ei ole merkitty referenssinaytteen
K Ref. hopeapitoisuutta, joka jai alle 1 mg/kg.
Kasittelyajalla ei pitaisi olla merkittavaa vaikutusta EM :een, jos kuituja ei paase
poistumaan kammiosta tai niiden kierto prosessissa ei muuten esty. Kuvan 5.5
ylimmassa kuvaajassa a) nahdaan kuinka hopean massapitoisuus kuiduissa kasvaa
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Kuva 5.5 Pienen leijupedin karakterisoinnin tulokset. Ylimmassa kuvaajassa a) on esi-
tetty kasittelyajan, keskimmaisessa b) hopea-aerosolin tilavuusvirtauksen ja alimmassa c)
kuitueran massan vaikutus kuitujen hopeapitoisuuteen ja siita arvioituun massakerayste-
hokkuuteen. Kuvaajassa b) neliolla korostettu mittapiste on todennakoisesti virheellinen.
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lineaarisesti ajan funktiona. Erityisesti EM :en voidaan todeta olevan lahes vakio
riippumatta kasittelyajan pituudesta, kuten oli odotettavaa. Tama osoittaa prosessin
olevan stabiili ja kammion kuitupitoisuuden sailyvan lahes vakiona. Kaytetyilla
parametreilla EM :n arvo on noin 10%.
Keskimmaisessa kuvaajassa b) esitetyn aerosolin tilavuusvirtauksen vaikutus on edel-
lista kiinnostavampi. Lukuun ottamatta naytetta K5 (korostettu neliolla Kuvassa
5.5), jossa virtausnopeus oli 2.5 lpm, EM laskee virtausnopeuden kasvaessa. Syy-
na tahan on luultavasti kasvava virtausnopeus, jolla aerosoli syotetaan leijupedin
keskiakselilla olevasta putkesta. Kasvava nopeus tarkoittaa lyhyempaa aerosolin vii-
pymaa ja nain lyhyempaa vuorovaikutusaikaa kuitujen kanssa ennen sen poistumista
kammiosta. Lisaksi suuri nopeus heikentaa aerosolivirtauksen radiaalista sekoittu-
mista ymparoivan virtauksen kanssa. Toisaalta kuiduista mitattu hopeapitoisuus
kasvaa, kun tilavuusvirtausta lahdetaan kasvattamaan arvosta 1 lpm. Tama on kui-
tenkin oletettavaa, silla leijupetiin kuljetetun hopean kokonaismassa riippuu suoraan
tasta virtauksesta. Hopeapitoisuus lahtee jalleen loivaan laskuun tilavuusvirtauksen
kasvaessa edelleen yli 4 lpm:n, kun viipyma lyhenee ja taten massakeraystehokkuus
heikentyy merkittavasti. Naytteen K5 valmistuksessa on todennakoisesti tapahtunut
jotain poikkeavaa ja se voidaan olettaa virheelliseksi.
Viimeisessa kuvaajassa c) on esitetty kuitueran massan vaikutus. Massan lisays laskee
mitattua hopeapitoisuutta, mutta kasvattaa massakeraystehokkuutta. Vaikuttaisi
silta, etta kuidun massan lisaaminen kasvattaa hieman kuitujen lukumaarapitoi-
suutta ilmassa, jolloin on todennakoisempaa, etta aerosolihiukkanen kohtaa kuidun.
Massan lisayksen vaikutus EM :an vaikuttaisi kuitenkin heikkenevan, mita enemman
massaa lisataan. Voidaankin olettaa, ettei EM enaa kasva merkittavasti vaikka kui-
tujen massaa kasvatettaisiin yli viimeisessa mittapisteessa kaytetyn 10 gramman.
Tama johtuu todennakoisesti siita, etta yksittaiset kuidut irtoavat kuitupedista ja
paasevat kulkeutumaan kartionmalliselle irtoamisalueelle vain pohjaviiralla lepaavan
kuitupedin paalikerroksesta. Pienilla kuitumaarilla kuidut paasevat irtoamaan koko
kuitupedin tilavuudesta. Kun kuitujen maaraa hieman kasvatetaan, kuidut pysty-
vat edelleen irtoamaan koko tilavuudesta, mutta maarallisesti naita on enemman,
mika kasvattaa kuitupitoisuutta irtoamisalueella. Jos kuitumassan maaraa kasvate-
taan riittavasti, sen lisaaminen ainoastaan kasvattaa pedin paksuutta, eika vaikuta
enaa sen paalikerrokseen, josta kuidut voivat irrota. Talloin kuitupitoisuus ei enaa
kasva, eika massakeraystehokkuus parane. Samalla hopeapitoisuus laskee, silla kui-
tujen keraaman hopean maara ei enaa kasva, mutta jakaantuu entista suuremmalle
kuitumaaralle.
Mallinnusta ja karakterisoinnin tuloksia hyodyntamalla voidaan arvioida leijupedin
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irtoamisalueen kuitupitoisuutta. Jos otetaan tarkastelun kohteeksi nayte K3, saadaan
kuitupitoisuuden arvoksi suodatusteorian avulla 0;71  109 1/m3 ja kaappausteorian
avulla 1;2  109 1/m3. Nama arvot vastaavat noin 50 % ja 80 % kuitueran koko-
naismassasta. Erityisesti kappausteorialle osuus on melko korkea, mutta molemmat
pitoisuuden arvot ovat kuitenkin taysin mahdollisia kyseiselle kuitueran koolle.
5.4 Kuitujen funktionaalisuus
Taulukossa 5.1 on esitetty ICP-MS -menetelmalla maaritetyt hopea- ja sinkkioksidi-
nanohiukkasten massapitoisuudet funktionaalisuustesteihin valmistetuista kuiduista.
Naiden kuitujen valmistusparametrit loytyvat Taulukosta 4.2. Titaanidioksidinano-
hiukkasten massapitoisuuksia ei menetelmalla saatu maaritettya, joten niiden arvot
ovat mallinnuksen avulla arvioituja.
Hyodyntaen samoilla leijupedin parametreilla valmistettujen hopea- ja sinkkioksidi-
naytteiden massakeraystehokkuuksia, saatiin arvioitua naita parametreja vastaava
kuitupitoisuus. Kaappausteorialle tama arvo on 1;4  109 1/m3 ja suodatusteorialle
0;76  109 1/m3. Naiden arvojen avulla laskettiin massakeraystehokkuus titaanidiok-
sidiaerosolin SMPS-mittaukseen sovitetulle lognormaalille jakaumalle, Kuvassa 5.1.
Laskettu massakeraystehokkuus oli noin 10,0 % kaappausteorian avulla ja suoda-
tusteorian avulla noin 9,4 %, joten titaadioksidin massakeraystehokkuuden arvoksi
oletettiin 10 %. Massakeraystehokkuus on hopea-aerosolille ja sinkkioksidiaeroso-
lille mitattujen arvojen valissa, johtuen titaanidioksidin hiukkaskokojakaumasta,
joka asettuu naiden kahden muun materiaalin valiin. Tata massakeraystehokkuu-
den arvoa, T1 ja T2 naytteiden valmistuksessa kaytettyja leijupedin parametreja
seka naytteen valmistuksen aikana TEOM:lla mitattua titaanidioksidin kokonaismas-
satuottoa hyodyntaen laskettiin taulukossa esitetyt titaanidioksidinanohiukkasten
massapitoisuusarvot.
Naytteiden valmistusparametrien valinnoilla pyrittiin hopeanaytteiden kohdalla mas-
sapitoisuuksiin 250, 1000 ja 2000 mg/kg. Erityisesti nayte A3 jai tavoitteesta merkitta-
vasti. Kuten jo aikaisemminkin on mainittu, laitteistossa kaytetty ejektorilaimennin,
joka imi naytteen rLFS:n putkesta, tukkeutui herkasti. Antibakteerisuustesteihin
valmistettujen naytteiden kohdalla kasittelyajat olivat huomattavasti pidempia kuin
pienen leijupedin karakterisoinnissa, joten tukkeutuminen aiheutti huomattavas-
ti enemman ongelmia. Tasta syysta leijupetikammioon kuljetetun hopea-aerosolin
kokonaismassa jai huomattavasti tavoitteesta. Myos naytteelle A3 arvioitu massa-
keraystehokkuus oli noin 2% heikompi, kuin karakterisoinnin naytteilla K1, K2 ja
K3, joissa kuitueran massa ja aerosolivirtauksen suuruus olivat yhta suuret kuin A3
naytteen valmistuksessa. Tarkkaa syyta tahan ei voida antaa, mutta on mahdollista,
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Taulukko 5.1 Funktionaalisuusteja varten pienella leijupedilla valmistettujen naytteiden
massapitoisuudet. Hopea- ja sinkkioksidinaytteet analysoitiin ICP-MS -menetelmalla, mutta






Ref. Ag <1 -
Ref. ZnO <6 -
A1 Ag 220 20
A2 Ag 850 17
A3 Ag 870 8,2
Z1 ZnO 65 5
Z2 ZnO 224 3,5
Z3 ZnO 685 3,9
T1 TiO2 160 10
T2 TiO2 430 10
etta naytteesta mitattu hopeapitoisuus on virheellinen. Hopeapitoisuus oli naytteessa
huomattavan korkea ICP-MS -menetelmalle, jonka vuoksi nayteliuosta on joudut-
tu laimentamaan merkittavasti, mika aiheuttaa epatarkkuutta analyysin tulokseen.
Mittauksen suorittama taho (Eurons) arvioi mittausepatarkkuuden oleva alle 15
%, kun hopeapitoisuus oli alle 500 mg/kg ja kyseisen naytteen kohdalla se voi olla
vielakin korkeampi. Myos Kuvan 4.3 naytenappien varien perusteella voisi olettaa
naytteiden A2 ja A3 valilla olevan mitattua suurempi pitoisuusero. Erikoista on myos
sinkkioksidilla kasitellyn naytteen Z2 massakeraystehokkuus, joka on merkittavasti
heikompi kuin naytteen Z1. Myoskaan tahan ei voida antaa varmaa selitysta.
Kemiallisen analyysin lisaksi kasiteltyja kuituja analysoitiin elektronimikroskopian
avulla. Kuitujen pinnan topograa on hyvin epatasainen ja karkea, joten nanohiuk-
kasten selkea erottaminen on hankalaa. Lisaksi sellukuitu on huono johdemateri-
aali, joten suurilla suurennoksilla kuvien ottaminen oli haastavaa, vaikka naytteet
olivat pinnoitettu hiilella seka kullalla. Kuvissa 5.6 a) { d) on kuitenkin kuvattu
referenssinayte (Ref.) seka naytteet A3, Z3 ja T2, joiden massapitoisuusarvot eri
nanohiukkasmateriaaleja olivat korkeimmat. Naytteissa A3, Z3 ja T2 nayttaisi ole-
van merkittavasti enemman pienia rakenteita verrattuna Ref. naytteeseen. Nama
rakenteet ovat todennakoisesti nanohiukkasia. Kuten naista kuvista voidaan paatella,
nanohiukkaset eivat peita kauttaaltaan kuitujen pintaa, vaan ovat hajanaisesti ja
nanohiukkasten tiheys pinnalla on suhteellisen alhainen. Tama ei valttamatta ole
ongelma, silla bakteerit ovat melko kookkaita. Esimerkiksi tassa tyossa kaytetyt S.
aureus -bakteerit ovat halkaisijaltaan noin 1 µm:n (Monteiro et al., 2015), jolloin ne
todennakoisesti vuorovaikuttavat pinnalla muutamien nanohiukkasten kanssa.
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Kuva 5.6 Kuvissa a) { d) on SEM-kuvat naytteista Ref., A3, Z3 ja T3. Kuitujen
pinta on topograaltaan karkea, joten pienten nanohiukkasten tunnistaminen on hankalaa.
Leijupedissa kasitellyissa kuiduissa nayttaa kuitenkin olevan enemman pienia rakenteita
kuin referenssinaytteessa (Ref.), joten nama voidaan olettaa nanohiukkasiksi. EDS-mittaus
suoritettiin naytteelle A3 kuvassa e) merkittya keltaista viivaa pitkin ja analyysin tulokset on
esitetty paikan funktiona kuvaajassa f). Analyysi osoittaa SEM-kuvassa nakeyvien kolmen
rakenteen sisaltavan hopeaa.
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Kuvassa 5.6 e) on kolme rakennetta naytteesta A3. Keltaista viivaa pitkin mitatun
EDS-analysiin avulla voidaan naissa kolmessa rakenteessa osoittaa olevan hopeaa,
silla hopeaa vastaava EDS-signaali kasvaa selkeasti naiden kohdalla kuvaajassa f).
Kuitenkin ainoastaan oikeanpuoleisesta hieman alle 100 nm:n kokoisesta kappaleesta
tulee voimakas hopean signaali, joka viittaa taman olevan suurikokoinen hopeana-
nohiukkanen. Kahden muun rakenteen tapauksessa signaali jaa heikommaksi, mika
voi johtua siita, etta EDS:n mittauspiste ei aivan osu nanohiukkasen kohdalle tai
rakenne ei ole kokonaisuudessaan hopeaa, vaan sen ymparille on keraantynyt hyvin
pienia hopeananohiukkasia, jotka eivat erotu kuvassa.
Hopealla kasiteltyjen kuitunappien antibakteerisuustestien tuloksissa oli huomatta-
vaa hajontaa. Keskiarvoistamalla kolmesta rinnakkaisesta naytteesta saadut tulokset,
saatiin naytteiden valille kuitenkin selkeat erot. Testin tulokset seka keskiarvoistukset
on esitetty Taulukossa 5.2. Kestoltaan 24 tunnin altistuksessa kaikissa hopealla kasi-
tellyissa naytteissa bakteerien kasvu oli referenssia vahaisempaa ja hopeapitoisuuden
lisaamisen nahtiin parantavan antibakteerista aktiivisuutta. 48 tunnin altistusajan
jalkeen kaikki hopeaa sisaltavat naytteet estivat tehokkaasti bakteerien kasvua ja
ainoastaan referenssissa havaittiin selkeaa kasvua. Voidaan siis paatella, etta ho-
pealla kasitellyt kuidut olivat antibakteerisia ja vaikutusajan pidentaminen tehosti
vaikutusta.
Taulukko 5.2 Taulukossa on hopealla kasitellyille kuiduille A1, A2 ja A3 suoritetun
antibakteerisuustestin tulokset 24h ja 48h altistuksen jalkeen. Rinnakkaisten naytteiden
valilla on suurta hajontaa, mutta keskiarvoistamalla saatiin naytteiden valille selkeat erot.
Tulokset on arvioitu Kuvassa 3.7 esitetylla asteikolla.
24h 48h
Ref. A1 A2 A3 Ref. A1 A2 A3
1. Rinnakkainen 0 1 0 1 3 0 0 0
2. Rinnakkainen 0 0 0 1 3 0 1 0
3. Rinnakkainen 4 2 2 0 0 0 0 0
Keskiarvo 1,33 1,00 0,66 0,66 2,00 0 0,33 0
Metyleenisinisen fotokatalyyttisen hajoituksen tulokset on esitetty Kuvassa 5.7. Tu-
lokset ovat Yhtalossa 3.5 esitetyssa muodossa, jossa suoran kulmakerroin vastaa
naennaisesti ensimmaisen kertaluokan reaktiovakiota ja nain ollen naytteen aktiivi-
suutta. Vasemmanpuoleisessa kuvaajassa a) on kaikkien analysoitujen naytteiden
aktiivisuudet UVB-altistuksessa ja oikeanpuoleisessa kuvaajassa b) on Ref. seka
T2 naytteiden pimeaabsorptiot. Kuten oikean puoleisessa kuvaajassa b) selkeasti
nahdaan, fotokatalyyttisilla naytteilla ei ole vaikutusta MB-liuokseen ilman UV-
aktivaatiota. UVB-altistuksessa kaikki naytteet osoittavat aktiivisuutta, mukaan
lukien Ref. Tama johtuu luultavasti UVB-valosta, joka on riittavan energeettista
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vaikuttamaan MB:hen. Ref. naytteen aktiivisuus ei siis ole varsinaisesti fotokata-
lyyttisyytta vaan mittausmenetelman aiheuttama virhe. Kaikkien sinkkioksidilla
kasiteltyjen naytteiden aktiivisuus on heikkoa ja jaa samalle tasolle referenssinaytteen
kanssa. Ainoastaan Z3:n mittapisteet ovat hieman korkeammalla kuin muilla sinkkiok-
sidilla kasitellyilla naytteilla. Titaanidioksidia sisaltavien naytteiden aktiivisuus on
huomattavasti korkeampi, kuin muilla naytteilla. Suurimman titaanidioksidimaaran
sisaltava nayte T2 on joukon selkeasti tehokkain fotokatalyytti ja vastaavasti T1 on
seuraavaksi tehokkain. Molempien titaanidioksidia sisaltavien naytteiden tapauksessa
MB hajosi kaytannossa taydellisesti mittauksen aikana.
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UVB paalla UVB pois paalta
Kuva 5.7 Metyleenisinisen hajoituskokeen tulokset, jotka on esitetty kayttaen Yhtalossa
3.5 esitettya muotoa. Vasemman puoleisessa kuvaajassa a) on kaikkien mitattujen naytteiden
tulokset UVB -altistuksessa. Sinkkioksidia sisaltavat naytteet osoittavat heikkoa aktiivisuutta,
mutta titaanidioksidilla kasitellyt naytteet ovat selkeasti fotokatalyyttisesti aktiivisia. Oikean
puoleisessa kuvaajassa b) on Ref. ja T2 naytteiden pimeaabsorptio, joka osoittaa etteivat
naytteet ole aktiivisia ilman UV-aktivaatiota.
Metyleenisinisen hajoituksen perusteella voidaan todeta titaanidioksidilla kasiteltyjen
naytteiden olevan fotokatalyyttisesti aktiivisia ja nain ollen niiden todennakoisesti
myos omaavan antibakteerista aktiivisuutta. Sinkkidioksidia sisaltavien naytteiden
tulokset olivat heikompia, eika taytta varmuutta aktiivisuudesta saatu. Syyna voi
olla muun muassa liian suuri hiukkaskoko, jonka tiedetaan heikentavan naiden
materiaalien aktiivisuutta.
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5.5 Skaalautuvuus: Suuri leijupeti
Suuren leijupedin toiminnan varmistamiseksi valmistettiin kaksi naytetta. Naista
analysoidut hopeapitoisuudet seka lasketut massakeraystehokkuudet on esitetty
Taulukossa 5.3.
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Naytteiden arvioiduissa massakeraystehokkuuksissa on merkittava ero, vaikka nayt-
teiden valmistuksessa muutettiin ainoastaan kasittelyajan pituutta. Syyna tahan voi
jalleen olla kemiallisen analyysin mittausepatarkkuus korkeilla massapitoisuuksilla
tai jokin ongelma prosessissa, jota ei ole kasittelyn aikana havaittu. Tuloksista voi-
daan kuitenkin todeta suuren leijupedin toimivan ja erityisesti naytteen S1 arvioitu
massakeraystehokkuus on huomattavan korkea, mika kuvastaa selkeasti skaalauksen
positiivista vaikutusta keraystehokkuuteen. Lisaksi suurella leijupedilla saavutetut
hopeapitoisuudet olivat huomattavan korkeita verrattuna pienella leijupedilla valmis-
tettuihin naytteisiin, kun huomioidaan kasittelyajan pituus. Vastaavien massapitoi-
suuksien saavuttaminen pienella leijupedilla vaati noin kaksinkertaisen kasittelyajan.
Tahan oleellisena syyna oli aerosolin syottoputken halkaisijan skaalaus kolminkertai-
seksi, kun leijupeti muuten skaalattiin kertoimella kaksi. Taman seurauksena vastaava
aerosolin syottonopeus saavutetaan merkittavasti suuremmalla aerosolin tilavuus-
virtauksella ja nain ollen leijupetiin kyetaan kuljettamaan huomattavasti enemman
nanohiukkasia ilman kerasytehokkuuden merkittavaa heikentymista. Tama tehos-
taa kasittelyprosessia, kun tavoiteltu nanohiukkasten massapitoisuus saavutetaan
lyhyemmalla kasittelyajalla.
Naytteiden valmistuksen aikana havaittiin, etta leijupeti kasitteli kuituja hyvin epata-
saisesti. Joukossa oli seka hyvin harmaata kuitumateriaalia etta lahes valkoista kuitua.
Tama johtui kuidun keraantymisesta seinamiin. Erityisesti kuitupedin ja kartion
valiin jaava suora seinama kerasi runsaasti kuituja, jolloin nama kuidut olivat kasit-
telyn jalkeen edelleen valkoisia. Tama voi myos aiheuttaa pitoisuuseron naytteissa,
silla kemialliseen analyysiin tarvittava naytemaara on pieni ja vaikka nayte pyrittiin
sekoittamaan homogeeniseksi, on mahdollista, etta nayte oli epatasalaatuinen.
Seinamiin keraantymisen epailtiin johtuvan uutena komponenttina lisatysta suppilos-
ta, jota pienessa leijupedissa ei ollut. Suppilon epailtiin aiheuttavan seinaman viereen




















Kuva 5.8 Suureen leijupetiin lisatyn suppilon vaikutus virtauskenttaan. Kuvan nuolien
pituus riippuu logaritmisesti virtausnopeudesta. Kuvassa on esitetty pohjasylinterin puolikas.
Tasolla nolla on kuvassa pohjaviira seka suppilon alalaita. Virtausmallinnus osoittaa, etta
suppilo aiheuttaa sen ylapuolelle seinamaan hitaan alaspain suuntautuvan virtauksen. Tama
on todennakoinen syy kuidun keraantymiselle sylinterin seinamaan.
hyvin hitaan virtauksen, jolloin kuidut paasevat tarttumaan siihen. Taman ilmion var-
mentamiseksi toteutettiin yksinkertainen virtausmallinnus COMSOL Multiphysics®
(2017) -ohjelmiston avulla. Mallinnuksen tuottama virtauksen nopeuskentta on esi-
tetty Kuvassa 5.8. Kuvan nuolien pituus riippuu logaritmisesti virtausnopeudesta.
Mallinnuksessa keskityttiin ainoastaan suppilon vaikutukseen virtauskentassa, joten
kuvassa nakyy vain tama alue. Kuvassa nollatasolla on pohjaviira seka suppilon
alalaita. Kuten virtauskentasta nahdaan, suppilon ylapuolelle aiheutuu seinaman
viereen hidas ja alaspain eteneva virtaus. Tama selittaa miksi kuidut tarttuvat seina-
maan, eivatka enaa irtoa prosessin kuluessa. Nain ollen, vaikka suppilo kasvattaa
virtausnopeutta kuitupedin kohdalla kuten oli tarkoitus, se heikentaa kuidun kiertoa




Tassa tyossa kehitettiin kuitumaiselle raaka-aineelle uusi funktionalisointimenetelma,
joka perustuu leijupeti- ja aerosolitekniikan yhdistamiseen. Tarkoituksena oli tuot-
taa antibakteerisesti aktiivista sellukuitua, kasittelemalla sita aerosolimenetelmin
tuotetuilla nanohiukkasilla. Tama toteutettiin leijuttamalla kuitumateriaalia ilman
avulla leijupetireaktorissa, johon nesteliekkiruiskutuksella tuotettu aerosoli johdet-
tiin. Talloin ilmavirtauksessa leijuvat kuidut kerasivat ohi virtaavasta aerosolista
nanohiukkaset pinnoilleen.
Menetelmaa varten suunniteltiin ja rakennettiin prototyyppi-reaktori, pieni leijupeti,
ja menetelman skaalautuvuuden osoittamiseksi suuri leijupeti. Leijupedit rakentu-
vat kolmesta toiminnallisesta komponentista, jotka vastaavat kuidun leijutuksesta,
aerosolin syotosta seka kuitujen kasittelysta. Kuitujen tehokas leijutus toteutettiin
tangentiaalisen paineilman syoton ja mekaanisen taristimen avulla. Kuitujen ka-
sittely tapahtui reaktorien kartionmuotoisessa ylaosassa, johon aerosoli syotettiin
koaksiaalisesti. Kartiomaisella rakenteella saavutettiin uidin virtausnopeuden lasku
korkeuden funktiona. Tama varmisti kuitujen tehokkaan irtoamisen kuitupedista,
jonka kohdalla nopeus oli suurimmillaan, seka pitkan viipyman kasittelyalueella,
jossa virtaus hidastui.
Pienen leijupedin keraystehokkuutta mallinnettiin laskennallisesti kayttaen aeroso-
leille kehitettya suodatus- ja kaappausteoriaa. Mallinnuksessa jouduttiin tekemaan
joitakin oletuksia ja yksinkertaistuksia, mutta se tarjosi kuvan muutamien paramet-
rien vaikutuksesta reaktorin keraystehokkuuteen. Mallinnus osoitti selkeasti, kuinka
hiukkaskoko vaikuttaa keraystehokkuuteen. Pienten hiukkasten keraantyminen on
erittain tehokasta voimakkaan diuusion johdosta, mutta sen vaikutus heikkenee
nopeasti koon kasvaessa ja keraystehokkuus laskee. Myos kasittelyalueen kuitu-
pitoisuuden nostolla on mallinnuksen mukaan voimakkaasti positiivinen vaikutus
keraystehokkuuteen. Tama on tietysti oletettavaa, silla suurempi kuitujen lukumaara
tarkoittaa suurempaa todennakoisyytta, jolla hiukkanen kohtaa kuidun. Leijupedin
kokonaisvirtauksen suuruuden vaikutuksesta ei saatu mallinnuksella taytta varmuut-
ta, silla virtausnopeuden kasvu laskee keraystehokkuutta, mutta kokonaisvirtauksen
kasvusta mahdollisesti aiheutuvaa kuitujen lukumaarapitoisuuden kasvua on vaikea
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arvioida.
Pieni leijupeti karakterisoitiin kattavasti ja sen perusteella saatuja tuloksia seka
mallinnusta hyodyntaen voidaan jatkossa valita sopivat prosessiparametrit kuhunkin
tilanteeseen. Karakterisointi toteutettiin kolmen kasittelyparametrin osalta, joita
olivat kasittelyaika, aerosolivirtauksen suuruus ja kuitueran massa. Kasittelyajan
todettiin vaikuttavan lineaarisesti nanohiukkasten massapitoisuuteen kuiduissa ja
keraystehokkuuden olevan kasittelyajasta riippumaton. Alhaisella aerosolivirtauksella
saavutettiin huomattavasti korkeampi massakeraystehokkuus kuin suurella virtauk-
sella. Tahan syyna ovat aerosolin viipymaajan lasku seka aerosolivirtauksen heikko
radiaalinen sekoittuminen kuitupitoisen leijutusvirtauksen kanssa. Kuitueran massan
kasvattamisella todettiin olevan massakeraystehokkuuteen positiivinen vaikutus, mut-
ta kayttaytyminen ei ollut lineaarista ja keraystehokkuuden kasvu hidastui massan
lisayksen funktiona. Samalla nanohiukkasten massapitoisuus kuiduissa laski. Kuidun
massan lisays todennakoisesti kasvattaa kuitupitoisuutta kasittelyalueella, mika tehos-
taa keraystehokkuutta. Karakterisoinnin perusteella voidaan todeta pienen leijupedin
massakeraystehokkuuden olevan hieman yli 20 % valmistetulle hopea-aerosolille,
kun pyritaan maksimoimaan keraystehokkuus ja saavutettu hopeapitoisuus, mutta
minimoimaan kasittelyn kesto.
Karakterisoinnissa jai selvittamatta leijutusvirtauksen suuruuden vaikutus kerays-
tehokkuuteen. Taman virtauksen suuruus vaikuttaa todennakoisesti merkittavasti
kuitupitoisuuteen kasittelyalueella, mutta toisaalta lyhentaa aerosolin viipymaa reak-
torissa. Nain ollen vaikutuksesta keraystehokkuutten ei voida olla varmoja pelkastaan
tassa tyossa tehdyn mallinnuksen perusteella, vaan se vaatisi uuden naytesarjan
valmistusta.
Hopealla kasiteltyjen kuitujen antibakteerisuutta arvioitiin kosketustestilla, kayttaen
Gram-positiivisia S. aureus -bakteereja. Kuidut osoittivat selkeasti antibakteerista
aktiivisuutta jo 24 tunnin altistuksessa ja mittauksessa havaittiin hopeapitoisuuden
lisayksen kasvattavan aktiivisuutta. Myos altistusajan lisayksen voitiin todeta te-
hostavan vaikutusta. 48 tunnin jalkeen ei hopealla kasitellyissa kuiduissa havaittu
juurikaan kasvua, toisin kuin vertailunaytteessa. Metyleenisinisen hajoituskokeella
arvioitiin oksidihiukkasilla kasiteltyjen kuitujen aktiivisuutta. Kokeissa havaittiin
titaanidioksidihiukkasilla kasiteltyjen kuitujen olevan huomattavasti sinkkioksidilla
kasiteltyja tehokkaampia fotokatalyytteja ja suuremman massapitoisuuden kasvat-
tavan aktiivisuutta. Kokeet myos osoittivat oksidien aktiivisuuden vaativan ultra-
violettivalon tuottamaa aktivaatiota. Kasiteltyjen kuitujen aktiivisuus kyettiin siis
osoittamaan seka hopean etta fotokatalyyttisten oksidien tapauksessa. Suoritettujen
mittausten perusteella ei pystyta kuitenkaan maarittamaan riittavaa hiukkasten
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massapitoisuutta eri materiaaleille, vaan se vaatisi uusien naytteiden valmistusta.
Suuri leijupeti rakennettiin mittasuhteiltaan kaksinkertaiseksi suhteessa pieneen lei-
jupetiin, jolloin sen kuidun kasittelykapasitetti nelinkertaistui. Suuresta leijupedista
suunniteltiin ensimmaista muokattavampi modulaarisen rakenteen avulla ja siihen
tehtiin lisaksi muutamia rakenteellisia muutoksia. Muutoksia olivat suurempi aeroso-
linsyottokanava seka suppilo, jolla kasvatettiin virtausnopeutta kuitupedin kohdalla.
Suppilo ei kuitenkaan parantanut leijupedin toimintaa toivotulla tavalla, vaan saattoi
jopa vaikuttaa toimintaan heikentavasti. Nain ollen suuremman leijupedin rakennetta
tulisi nailta osin kehittaa. Suuren leijupedin toiminta kyettiin kuitenkin todentamaan
valmistamalla kaksi naytetta. Tuloksissa havaittiin selkeasti koon skaalauksesta seu-
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